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 Introduction 
 
La conservation et la restauration des objets du patrimoine réalisés en cuivre et ses alliages (laiton 
et bronze) est un enjeu crucial pour le patrimoine. Elle concerne un corpus très important d’objets de 
grande valeur patrimoniale et il est nécessaire de mettre au point des stratégies de conservation 
adaptées aux différentes conditions.  Un grand nombre de ces objets, et notamment la statuaire, est 
soumis à la corrosion atmosphérique en extérieur. Dans ces conditions, l’altération a lieu dès les 
premiers jours d’exposition pour former une couche de produits de corrosion en surface qui va 
continuer d’évoluer au cours du temps. Cette couche de corrosion donne à l’objet une couleur 
caractéristique allant du brun rouge au vert. Dans le domaine du patrimoine cette couche de corrosion 
est également appelée « patine » et fait partie intégrante de l’œuvre. Elle peut se former naturellement 
comme nous venons de le décrire ou de manière artificielle par application d’espèces oxydantes par le 
fondeur. Lorsque les objets en cuivre et alliages cuivreux sont exposés en milieu extérieur ils subissent 
des altérations causées principalement par l’eau et la pollution atmosphérique. Ces dégradations 
entraînent alors des modifications physiques et esthétiques de l’œuvre. Afin de limiter les interactions 
entre la couche de corrosion et l’environnement des revêtements, le plus souvent organiques, sont 
appliqués par les restaurateurs à la surface de l’objet. 
 
Dans le cadre de la restauration d’œuvres d’intérêt patrimonial, plusieurs critères sont à considérer 
tels que l’efficacité dans le temps du traitement de protection ainsi que sa bonne tenue dans des 
conditions climatiques parfois difficiles (pluie, vent, UV). L’aspect du traitement doit également être 
pris en compte. Il se doit de respecter l’esthétique de l’œuvre. Enfin la réversibilité du traitement ainsi 
que sa facilité d’application et sa non toxicité sont impératifs pour une utilisation par les restaurateurs 
du patrimoine. En France, aujourd’hui, le traitement l  plus utilisé par les restaurateurs est la cire
 
  30  
 
microcristalline car elle offre le meilleur compromis entre tenue et aspect esthétique. Cependant cette 
tenue est relativement limitée et les surfaces protégées nécessitent des ré-applications régulières, 
idéalement tous les ans. Or cet entretien a un coût et n’est donc pas toujours mis en œuvre aussi 
régulièrement. Un des grands enjeux de l’étude de la protection des objets en cuivre et alliages cuivre x 
est donc de trouver un traitement aussi facilement applicable que la cire et respectant l’esthétique de 
l’œuvre tout en offrant une bonne protection et unemeilleure tenue dans le temps que les cires 
microcristallines. 
 
Au cours de ce travail nous proposons d’étudier et de comparer deux types de traitements de 
protection : 
- Les cires microcristallines. 
- Un type de traitement pouvant être utilisé comme inhibiteur notamment dans le domaine de 
l’industrie, les solutions à base de carboxylates. Son efficacité a été démontrée sur différents 
métaux (cuivre, fer, plomb) et quelques essais de traitement ont été menés pour la protection 
d’objets d’intérêt patrimonial (petits objets ferreux et cuivreux). Cependant les traitements 
carboxylates demeurent non encore utilisés par les restaurateurs en raison notamment de 
l’absence d’études approfondies sur ses effets protecteurs (notamment en présence de patine) 
et sur la tenue de ce type de traitement en conditis d’exposition extérieur. 
A ce jour beaucoup d’études ont été réalisées uniquement sur du métal nu, exempt de sa patine. 
Dans cette étude il sera donc question d’étudier le comportement de la couche de corrosion vis-à-vis 
du traitement de protection. Or, jusqu’à présent aucune étude n’a été menée sur la pénétration à 
l’échelle micrométrique des traitements de protection organiques dans les couches de corrosion. Or il 
s’agit d’un aspect important pour l’estimation de sa durabilité. Le développement d’une approche 
analytique pour ce type d’étude est essentiel et nous le proposons dans cette thèse.  
Jusqu’à présent, la plupart des études d’efficacité des traitements de protection sont basées sur des 
analyses électrochimiques. Dans cette étude nous proposons une démarche complémentaire et 
nouvelle, basée sur l’utilisation de marqueurs isotopiques dans les milieux corrosifs associée à des 
techniques d’analyses isotopiques comme la spectroscopie de masse à ions secondaires et les analyses 
par réactions nucléaires. Cette approche permettra de visualiser directement la pénétration du milieu 
corrosif et des agents oxydants dans la couche de produits de corrosion et d’estimer également les 
effets protecteurs des traitements. 
 
Enfin, dans le cadre de cette thèse, le choix a été fait de travailler sur du cuivre non allié issu de 
toitures naturellement corrodées en milieu extérieur pour permettre le développement de plusieurs 
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méthodologies sur des échantillons modèles relativement simples et qui pourront par la suite être 
étendues à des systèmes plus complexes.  
 
L’objectif de cette étude est donc triple : 
• Après une caractérisation multi-échelles et multi-techniques des couches de corrosion 
développées sur le cuivre, étudier la pénétration des différents traitements de protection à 
l’intérieur des couches de corrosion à partir d’un protocole de préparation et une méthodologie 
analytique adaptés, 
• Développer une méthodologie permettant d’évaluer l’efficacité des traitements de protection 
et leur tenue face aux diverses altérations liées à l’exposition en milieu extérieur. 
 
En conséquence, ce manuscrit s’articulera autour de cinq chapitres. Le premier fera un état des 
connaissances sur la corrosion atmosphérique du cuivre et du bronze, ainsi que sur les différents 
traitements de protection utilisés par les restaurae s pour limiter les interactions entre le métal ou a 
couche de corrosion et l’atmosphère. Une étude approfondie des travaux menés sur l’utilisation des 
solutions de carboxylates comme traitement de protecti n sur différent métaux sera également 
présentée. De cet état actuel des connaissances découleront les objectifs de l’étude. 
Le deuxième chapitre présentera la méthodologie analytique développée au cours de cette étude 
afin de répondre à ces objectifs. En plus de détailler les différentes techniques analytiques utilisées ce 
chapitre présentera également les échantillons étudiés et les protocoles de préparation qui ont été suivis 
en fonction des différentes problématiques. 
Le troisième chapitre sera consacré dans un premier temps à la présentation des résultats des 
caractérisations morphologiques, élémentaires et structurales des échantillons étudiés avant traitement 
de protection. Dans un second temps seront présentés l s résultats des caractérisations des échantillons 
sur lesquels différents traitements de protection ont été appliqués. 
Le quatrième chapitre présentera les résultats des différentes remises en corrosion des échantillons 
avant et après traitement, et dont certains traitements ont subi au préalable diverses altérations liée  
aux conditions d’exposition. L’utilisation de marqueurs isotopiques dans les milieux corrosifs 
permettra d’évaluer l’efficacité des différents traitements de protection. 
Enfin dans le cinquième chapitre les différents résultats présentés dans les deux chapitres 
précédents seront discutés et comparés aux études déjà menées et commentées dans le premier 
chapitre. A partir de cette discussion des conclusions quant à l’efficacité et à la tenue des différents 
traitements de protection étudiés seront avancées. 
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Chapitre 1 : Etude bibliographique  
I. Contexte de l’étude 
1. Le cuivre dans le patrimoine 
Le cuivre est présent à l’état natif dans la croûte terrestre sous forme de minerais. Après une 
opération de réduction il est fondu et mis en forme pur ou allié à d’autres métaux. C’est le cas du 
bronze, alliage de cuivre et d’étain avec parfois d’autres éléments mineurs comme le plomb et le nickel, 
et du laiton, alliage de cuivre et de zinc.  
 
1.1.Utilisation du cuivre pur 
Les premières utilisations du cuivre pur apparaissent dès l’époque du néolithique. De petits 
ornements et des lames en cuivre commencent à apparaître dès 8000 ans avant notre ère puis 
l’utilisation du cuivre se développe et s’étend jusq ’à nos jours pour des applications très variées 
(monnaie, ustensiles de cuisine…). La coloration naturelle du cuivre le rend, dès ses premières 
utilisations, apprécié pour des utilisations ornemental s telles que dans l’orfèvrerie ou la bijouterie. 
Ses propriétés de conductivité électrique et thermique le rendent très utile dans le domaine de la 
construction (toiture, tuyauterie) [1]. Au Moyen-Age le cuivre était couramment employé également 
pour la fabrication d’objets du quotidien comme des tôles, fils, petits moulages décoratifs et des 
ustensiles de cuisine (poêles, balances romaines…) [2,3]. Les premières utilisations du cuivre comme 
matériau de couverture remontent au IIe siècle ap. J.-C. sur le Panthéon de Rome. La mosquée Sainte 
Sophie à Istanbul avait elle aussi, à sa construction au VIe siècle ap. J.-C., sa toiture recouverte de 
cuivre. Ce n’est cependant que bien plus tard que l’utilisation de toitures en cuivre s’est développée. 
En Europe centrale l’une des premières utilisations du cuivre comme matériau de couverture date de 
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1280 avec la cathédrale de Hildesheim en Basse-Saxe. Aux XVII e et XVIIIe siècles cet emploi du 
cuivre se développe très largement dans les pays nordiques et en Europe centrale [4]. 
En France à partir de 1630 et les accords commerciaux onclus avec la Suède, fournisseur de 
minerais de cuivre, les toitures en cuivre apparaissent progressivement. Mais c’est sous Napoléon Ier 
que la construction de bâtiments dotés d’une toiture en cuivre se généralise, grâce notamment au 
développement du procédé de laminage. Cependant ce matériau reste essentiellement utilisé pour les 
toitures « de prestige », le zinc étant préféré pour les toitures « ordinaires » en raison de son faible coût 
[5]. C’est le cas par exemple du Palais de la Bourse, actuellement Palais Brongniart, dont la 
construction s’est achevée en 1825, et de l’église de la Madeleine achevée en 1842. Certains 
monuments religieux déjà existants, telle que l’église Sainte-Anne de Dijon en 1848, voient leur toiture 
d’origine remplacée par des couvertures en cuivre. Suite à un incendie survenu le 4 juin 1836 [6] la 
toiture de la cathédrale de Chartres est reconstruite en 1838 en cuivre. C’est également un incendie 
survenu en 1877 qui entraîna le remplacement de l’ancienne toiture en ardoise de la cathédrale de Metz
par une toiture en cuivre [7]. 
Le cuivre est également utilisé depuis des siècles dan  la sculpture monumentale. Entre le XIXe 
siècle et le début du XXe siècle les sculptures en cuivre sont constituées de feuilles de cuivre mises en 
forme par martelage, estampage ou au repoussé puis assemblées autour d’une structure interne en fer 
forgé [8]. 
 
1.2.Utilisation du cuivre allié 
Les premières utilisations du cuivre allié ont été faites avec de l’arsenic bien que ces alliages 
résultent plus probablement de la réduction de minera  contenant de l’arsenic tel que l’olivenite 
Cu2AsO4(OH). L’utilisation des alliages cuivre – étain se développent durant l’âge du bronze qui 
s’étend de 3000 à 1000 avant notre ère tandis que les alliages cuivre – zinc (laiton) apparaissent plus 
tardivement. De plus, avant l’identification du zinc comme métal au XVIIe siècle, le laiton était obtenu 
par cémentation de calamine (ou hémimorphite Zn4Si2O7(OH)2·(H2O)) [9]. Le laiton est utilisé 
notamment pour la création de pièces de monnaie à partir de 45 av. J-C, en raison de sa couleur dorée 
le faisant ressembler à l’or [1]. 
Les alliages de cuivre ont été très utilisés pour la fabrication d’objets ornementaux et militaires 
(canons) mais également de plus petits objets du quotidien comme des aiguières, des bassins, des 
acquamaniles ou encore des chandeliers [2]. 
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Du fait de l’abaissement de leur température de fusion par rapport au cuivre pur, mais également 
de leur coulabilité et de leur soudabilité, ces alliages vont être plus adaptés au moulage et donc 
privilégiés dans le domaine de la statuaire monumental . Ils possèdent également de meilleures 
propriétés mécaniques et des coûts de production moi dres. Enfin la couleur de ces alliages les rend 
très adaptés pour des œuvres d’intérêt patrimonial. Très employés durant l’Antiquité pour les grands 
ensembles statuaires c’est à la Renaissance sous le règn  de François Ier que l’utilisation des alliages 
de cuivre pour la fabrication de la statuaire monumentale se développe en France [10]. En Europe 
durant la Renaissance le procédé d’élaboration des statues en bronze majoritairement utilisée était la 
technique de la fonte à la cire perdue. A partir de 1800 la fonte au sable naturel se développe et devient 
de plus en plus utilisée au cours des décennies qui suivent jusqu’à devenir la technique majoritairement 
employée au XXe siècle [8]. 
De nos jours une grande majorité de la statuaire en bronze est exposée en milieu extérieur, subissant 
de ce fait de nombreuses dégradations liées à l’environnement et aux conditions météorologiques. 
 
2. L’altération des couches de produits de corrosion d’ bjets exposés en milieu extérieur 
Lorsque des objets sont exposés en extérieur ils sont confrontés à des facteurs environnementaux 
pouvant entrainer des modifications physiques et esthétiques. Ces modifications dépendent de 
l’environnement d’exposition mais également de la nature du métal, de la géométrie et de l’orientation 
de l’objet.  
Les différentes couleurs et les différents aspects des patines observés sur les statues en alliages 
cuivreux exposées en extérieur sont directement liés à la nature des phases formées au cours du 
processus de corrosion atmosphérique du métal.  
Robbiola a étudié en 1991 l’altération des couches de produits de corrosion de plusieurs statues en 
bronze exposées dans les jardins du musée Rodin [11]. Il a notamment observé la présence de sels de 
cuivre sur les socles des statues, associée à une hétérogénéité chromatique des surfaces, allant du vert 
clair au noir en passant par le vert bleu et le gris. Il est apparu que ces différences de couleurs étaient 
directement liées aux différences de géométrie et d’orientation des surfaces. Les surfaces exposées aux 
eaux de pluie présentent une coloration vert clair à vert bleu due à la présence en surface de sels 
pulvérulents et peu adhérents (Figure 1b). Des zones plus vertes apparaissent quant à elles sur des 
surfaces moins exposées associées à des composés plu  compacts et adhérents (Figure 1c). Enfin des 
zones noires sont observées sous formes d’îlots (Figure 1d), d’encroûtements (Figure 2b) ou de 
zébrures crées par le ruissellement des eaux de pluie (Figure 2c).  
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Figure 1 : Penseur de Rodin (1880, Musée Rodin). Zones noires et zones vertes sur la tête (a), zone 
bleu-vert dans le dos (b), zone vert foncé dans le cou (c) et zone avec des îlots noirs dans le dos (d)  
 
 
Figure 2 : Lion en bronze de la porte des Lions au Musée du Louvre (Paris) (a), zone d’encroûtement 
(b), zone lessivée (c) 
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L’étude menée sur la statue équestre en bronze d’Henri IV sur le Pont Neuf à Paris en amont de sa 
restauration a mis en avant les mêmes observations. Différents états de surface ont été remarqués : de
zones vert-clair et des zones noires. Il s’est avéré que les zones vertes correspondaient aux zones 
exposées aux pluies et donc favorisant son lessivage, t ndis que les zones noires étaient protégées et 
donc non soumises aux pluies. Ces surfaces noires sont dues à l’accumulation de poussières et de 
particules de charbon présentes dans l’atmosphère [12]. 
Dans le cadre de la restauration du Monument aux « Mille » à Gênes en Italie un bilan de l’état des 
couches de corrosion a été fait [13]. Là encore des hétérogénéités en fonction de l’exposition ont été 
observées. Les surfaces non protégées présentent des couches de corrosion vert clair et gris très fines 
tandis que sur les zones abritées des couches plus épaisses vert foncé à noires se sont formées. 
 
II.  La corrosion atmosphérique du cuivre et des alliages cuivreux 
1. Mécanisme de corrosion atmosphérique du cuivre 
1.1.Mécanisme général de la corrosion 
En présence d’un agent oxydant et d’un électrolyte les métaux ont tendance à se corroder, c’est-à-
dire à atteindre un état oxydé, thermodynamiquement plus stable [14]. En conditions atmosphériques 
ce rôle d’agent oxydant est joué par l’oxygène de l’air tandis que le rôle de l’électrolyte est joué par 
l’eau (pluie, humidité relative). Dans un premier tmps le métal va s’oxyder et former des cations 
métalliques : 
 
M  Mn+ + ne- 
 
Ces cations métalliques vont ensuite réagir avec les différentes espèces présentes dans 
l’environnement pour former des sels insolubles : 
 
mMn+ + nAm-  MmAn 
 
Dans certains cas l’oxydation du métal entraine la formation d’un composé oxydé insoluble : 
 
M + Ox  MOx 
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Ce composé insoluble va former une couche « protectic  » à la surface du métal. La cinétique du 
processus de corrosion du métal va être directement lié  à la stabilité de ce film. 
La vitesse du processus de corrosion est liée à la vitesse de réduction de l’O2 et à la vitesse 
d’oxydation du métal. Ces vitesses de réaction dépendent de deux paramètres [15] : 
- La vitesse de transport de la matière (vitesse de diffusion) selon les lois de Fick :  
 
i =	−4FD ∗ Cδ  
 
avec F la constante de Faraday, DO2 le coefficient de diffusion d’O2, CO2 la concentration en O2 et δ 
l’épaisseur de la couche de Nernst 
 
- La vitesse de transfert électronique pour un système mixte selon la loi de Butler-Volmer : 
 
i = 	 i ∗ 	e − e	 	 
 
avec E le potentiel du couple Redox, Ecorr le potentiel de corrosion libre, βa le coefficient de Tafel 
anodique et βc le coefficient de Tafel cathodique. 
 
L’étape la plus lente va alors contrôler la vitesse globale du processus de corrosion du métal. 
 
1.2.La corrosion atmosphérique du cuivre 
Lorsque le cuivre est exposé en milieu extérieur il p end très vite une coloration brune puis passe 
progressivement du brun sombre à des nuances de vert. La couche de corrosion formée est caractérisée 
par une structure en deux couches : une fine couche interne composée d’oxyde de cuivre et une couche 
externe plus épaisse dont la composition va dépendre principalement des conditions d’exposition 
[16,17]. 
Les mécanismes de formation de ces couches de corrosion de cuivre dans des conditions 
atmosphériques et en extérieur ont largement été étudiés [16,18–22] et seront passés en revue dans la 
suite. 
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1.3.Couche interne de produits de corrosion 
1.3.1. Formation de la couche de cuprite 
Les travaux menés sur la corrosion atmosphérique du cuivre mettent en avant la formation, dès 
quelques jours d’exposition, d’une couche d’oxyde de cuivre(I) ou cuprite Cu2O, de couleur brune, à 
la surface du métal [17,18,20–22]. Le diagramme de Pourbaix (Figure 3) permet d’observer le 
comportement du cuivre dans différentes conditions et donc d’expliquer le mécanisme de formation 
de la couche de cuprite [23]. Dans des conditions atmosphériques normales (en présence d’eau pure) 
le métal est oxydé par le dioxygène en présence d’eau jouant le rôle d’électrolyte comme nous avons 
vu précédemment.  
 
 
Figure 3 : Diagramme E = f(pH) du cuivre à 25°C (d'après Pourbaix [23]) 
 
L’équation de la réaction de corrosion électrochimique du cuivre métallique est obtenue à partir 
des deux demi-réactions anodique et cathodique [22] : 
 
                        Réaction anodique    Cu(s) ↔ Cu+ + e- 
Réaction cathodique    H2O(l) + ½ O2(g) + 2e- ↔ 2OH(aq)-  
 
2Cu(s) + ½ O2(g) + H2O(l)  2Cu+ (aq) + 2OH-(aq) 
 
Et donc la formation d’oxyde de cuivre(I) ou cuprite : 
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2Cu+(aq) + 2OH-(aq) ↔ Cu2O(s) + H2O 
 
Lors du processus de corrosion, des trous cationiques Vcu+ sont formés à l’interface entre 
l’électrolyte et la couche d’oxyde. Les trous cationiques vont migrer à travers cette couche jusqu’à 
l’interface avec le métal [17]. La croissance de la couche de cuprite va être contrôlée par la diffusion 
des ions Cu+ du métal vers l’électrolyte à travers cette même couche de cuprite (Figure 4).  
 
 
Figure 4 : Schéma de la diffusion des ions Cu+ à travers la couche de cuprite 
 
Le film d’oxyde de cuivre va donc croitre et former une couche compacte entre le métal et 
l’environnement extérieur [24]. 
 
1.3.2. Propriétés de la couche de cuprite 
La cuprite étant peu soluble dans l’eau le film d’oxyde de cuivre va continuer à croître au cours du 
temps sans être dissout par les eaux de pluie, formant ainsi une couche relativement dense entre le 
métal et l’environnement extérieur [25]. 
La cuprite cristallise dans une maille cubique avec les ions Cu+ et O2- contenus dans deux mailles 
cubiques interpénétrées [26] : une maille cubique fac  centrée (cfc) et une maille cubique centrée (ccc)
(Figure 5). 
Si on assimile la couche d’oxyde à un matériau non poreux1 le processus de corrosion ne peut 
se faire que lorsqu’à la fois les transports ioniques et électroniques ont lieu [17]. La cuprite est un semi-
conducteur de type p, c’est-à-dire que sa structure est composée de lacunes cationiques Vcu+ en grande 
quantité. Au cours du processus d’oxydation les trous cationiques créés à l’interface entre l’électroly e 
et la couche d’oxyde migrent à travers cette couche jusqu’à son interface avec le métal (Figure 4) [27]. 
                                                 
1 Cette hypothèse peut être considérée comme vraie pour une couche de faible épaisseur (nanométrique) 
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La présence de lacunes cationiques à cette interface va donc ralentir la diffusion des ions Cu+ d  métal 
à travers la couche de cuprite et donc ralentir le p ocessus de corrosion. 
 
 
Figure 5 : Structure cristalline de la cuprite Cu2O. Les cations Cu+ coordonnés linéairement sont 
représentés par des petites boules tandis que les anions O2- coordonnés de manière tétraédrique sont 
représentés par des grosses boules. Les deux réseaux sont différenciés par leur couleur : l’un en 
rouge et magenta (cfc) et l’autre en bleu et cyan (ccc) [28] 
 
 
Plusieurs travaux ont étudié le lien entre l’effet protecteur de la couche de cuprite et ses 
propriétés semi-conductrices. North et Pryor ont notamment étudié, dès 1970, l’influence de la 
structure de la couche de cuprite formée au cours de la corrosion de cuivre et d’alliages Cu-Ni [27]. 
Ils ont observé le comportement linéaire des courbes de polarisation des couches d’oxyde de cuivre(I) 
formées à la surface du métal révélant un comportement de résistance ohmique de celles-ci aussi-bien 
lors de réactions cathodiques qu’anodiques (Figure 6). 
 
 
Figure 6 : Courbes de polarisation cathodiques (a) et nodiques (b) de cuivre pur avant et après 30 
jours dans une solution de NaCl [27] 
 
 
  44  
 
Cet effet protecteur de la couche de cuprite a également été étudié par Fitzgerald en 2006 en 
observant l’évolution de l’épaisseur en fonction du temps d’exposition de couches de cuprite mesurées 
sur des échantillons en cuivre naturellement corrodés exposés à Brisbane en Australie. En effet un 
maximum d’épaisseur de la couche de cuprite est atteint après environ 27 ans d’exposition (environ 5 
microns d’épaisseur). A partir de ce moment les auteurs supposent que la vitesse d’oxydation du métal 
et donc de formation de la cuprite est contrôlée par la vitesse de dissolution de cette couche de cuprite 
[17]. Cependant certains paramètres liés à l’exposition en milieu extérieur peuvent dégrader la 
propriété protectrice de la couche d’oxyde de cuivre(I) à la surface du métal. La présence de sel NaCl 
dans l’électrolyte, lorsque le métal est exposé dans un environnement côtier par exemple, entraîne une 
dissolution localisée du film de cuprite due à la formation de sels solubles comme CuCl2. Les propriétés 
protectrices de la couche de cuprite sont également altérées lorsque la température augmente [29]. Cet 
effet peut s’expliquer par la nature semi-conductrice de la cuprite qui se trouve modifiée lors de 
l’augmentation de la température. 
 
 
Figure 7 :  Epaisseurs des couches de brochantite et de cuprite d’échantillons en cuivre exposés à 
Brisbane en Australie [17] 
 
1.4.Formation de la couche externe  
Nous avons vu précédemment que lorsque la couche de cuprite formée à la surface du métal atteint 
une épaisseur suffisante le processus de croissance de tte couche ralentit. Deux réactions vont alors 
avoir lieu en parallèle : 
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- La précipitation de l’oxyde de cuivre(I) qui accroit l’épaisseur de la couche interne.  
- L’oxydation des ions Cu+ en ions Cu2+ en présence d’espèces oxydantes dissoutes dans la 
couche d’électrolyte. 
 
En conditions d’exposition atmosphérique les ions Cu2+ vont d’associer à diverses espèces 
présentes dans l’atmosphère et dans l’électrolyte pour former des sels solubles à la surface de la 
couche de cuprite. 
 
1.4.1. Formation des phases soufrées 
La nature des composés Cu(II) formés par oxydation du cuivre et des ions Cu+ vont dépendre des 
espèces présentes dans l’atmosphère et dans le filmaqueux à la surface de l’objet [16,20,30–33]. Dans 
des conditions atmosphériques standards les ions Cu2+ vont réagir avec les ions SO2 et SO42- présents 
dans l’atmosphère [22] (cf page 57). 
En conditions atmosphériques, soit en présence d’eau et de dioxygène, le dioxyde de soufre SO2 
va s’oxyder pour former des ions SO42- selon la réaction suivante : 
 
SO2 + H2O + ½ O2 H2SO4 
 
Les ions Cu2+ formés par dissolution de la cuprite et oxydation des ions Cu+ vont ensuite réagir 
avec les ions SO42- pour former des cristaux de brochantite Cu4SO4(OH)6 à la surface de la couche de 
cuprite, phases retrouvées majoritairement dans les couches externes des couches de produits de 
corrosion de cuivre formées naturellement en milieu extérieur [19] : 
 
2Cu+ + ½ O2 + H2O  2Cu2+ + 2OH- 
4Cu2++ SO42- + 6OH-  Cu4SO4(OH)6 
 
Les cristaux de brochantite ainsi formés (Figure 8) vont progressivement recouvrir la couche de 
cuprite et former une couche relativement poreuse qi va donner à la couche de corrosion du cuivre sa 
couleur verte caractéristique. 
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Figure 8 : Schéma des cristaux de brochantite à la surf ce de la couche de cuprite [17]  
 
La porosité de cette couche externe de sulfate de cuivre va donc faciliter la diffusion des ions 
Cu+/Cu2+ et des espèces oxydantes à travers la couche, facilitant ainsi le processus de corrosion. Il 
semble donc que cette couche externe sulfatée est donc moins protectrice que la couche interne 
d’oxydes. 
 
Cependant certaines études ont montré que la brochantite n’était pas formée directement mais par 
l’intermédiaire de phases sulfatées métastables comme la standbergite Cu2,5SO4(OH)3.2H2O et la 
posnjakite Cu4SO4(OH)6.H2O. Ces précurseurs métastables sont très vite convertit en antlérite 
Cu3(OH)4SO4 et en brochantite [16,34–36]. La langite Cu4(SO4)(OH)6·2H2O est également définie 
comme précurseur de l’antlérite et de la brochantite lorsque la teneur en soufre dans l’atmosphère est 
relativement faible [16,30,36]. Le schéma présenté sur la Figure 9 présente les différents composés 
formés au cours de l’exposition en milieu extérieur d’objets en présence d’éléments soufrés en fonction 
du temps d’exposition. 
 
 
Figure 9 : Schéma des différents composés formés lors de la corrosion atmosphérique du cuivre en 
présence de composés soufrés dans l'atmosphère en fonction du temps d’exposition [16]  
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La formation de ces phases est directement liée à la présence de soufre dans l’atmosphère du milieu 
d’exposition. Des conditions d’exposition impliquant la présence d’autres espèces dans l’atmosphère 
et donc dans le milieu corrosif peuvent entraîner la formation d’une autre catégorie de phases dans la 
couche externe des produits de corrosion du cuivre. 
 
1.4.2. Formation des phases chlorées 
Les zones côtières présentent une atmosphère beaucoup plus riche en chlore que d’autres zones 
moins proches de la mer en raison de la présence d’aérosols des sels marins. Le chlore présent dans 
l’atmosphère peut également venir des sels de déverglaçage ou de la présence d’usines d’incinération 
ou de mines d’exploitations de sel dans les environs. 
Lorsque l’atmosphère est riche en espèces chlorées la formation de nantokite CuCl est 
observée : 
 
Cu+ + Cl-  CuCl 
 
Cependant ce composé de cuivre(I) est thermodynamique ent peu stable et est considéré 
comme étant un précurseur de l’atacamite δCu2Cl(OH)3 (structure orthorhombique) et de son 
polymorphe la clinoatacamite γ Cu2Cl(OH)3 (structure rhomboédrique), phases majoritaires dans l  
couche externe de produits de corrosion du cuivre exposé en zones côtières [16,30,34,36,37] (Figure 
10) :  
 
2Cu+ + 1/2O2 + H2O  2Cu2+ + 2OH- 
2Cu2+ + Cl- + (OH)3 Cu2Cl(OH)3 
 
En revanche quelques études ont révélé la présence d  nantokite sous la couche de cuprite [30]. 
Cela peut s’expliquer par la dissolution localisée de la couche d’oxyde de cuivre(I) en présence de sels 
solubles comme CuCl2 et permettant ainsi le transport de l’électrolyte et des ions Cl- à l’interface entre 
la couche de cuprite et le métal. 
La présence de phases chlorées dans la couche de pro uits de corrosion peut également 
entrainer un relargage d’ions Cl- et de protons H+ dans le film aqueux lors de leur réaction avec SO2
et créer ainsi un électrolyte acide qui va favoriser la corrosion localisée du métal [30,34]. 
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Figure 10 : Schéma des différents composés formés lors de la corrosion atmosphérique du cuivre en 
présence de composés chlorés dans l'atmosphère en fonction du temps d’exposition [16]  
 
 
Graedel & al. ont étudié la stabilité des différentes phases présentes dans les couches de produits 
de corrosion et ont montré que l’atacamite et la clinoatacamite étaient thermodynamiquement moins 
stables que les phases sulfatées comme la brochantite [19]. Les phases chlorées sont donc plus 
facilement éliminées par les eaux de pluies, diminuant ainsi l’épaisseur de la couche externe des 
produits de corrosion. 
 
2. Effet de la nature du substrat métallique 
2.1.La corrosion des bronzes binaires (Cu – Sn) 
La corrosion atmosphérique du bronze (alliage Cu-Sn) est en général assimilée à celle du cuivre 
puisqu’il est souvent admit que l’étain se dissout en premier. Cependant de nombreux travaux ont 
montré que les mécanismes de corrosion du bronze étaient plus complexes. En effet il semble que le 
modèle établi pour la corrosion atmosphérique du cuivre soit insuffisant pour comprendre la corrosion 
atmosphérique du bronze. 
Robbiola a proposé en 1993 un mécanisme de corrosion atmosphérique du bronze basé sur 
l’oxydation de l’étain et du cuivre[38] et représenté sur la Figure 11. La première étape consiste en 
l’oxydation des deux métaux alliés en présence d’eau : 
 
Sn + O2 + nH2O  SnO2.nH2O 
Cu  Cu+ + e- puis Cu+  Cu2+ + e- 
 
Les composés d’étain amorphes ainsi formés restent dans la partie interne de la couche de corrosion 
tandis que la couche d’oxyde de cuivre(I) croît progressivement à la surface du métal. La deuxième 
étape du processus de corrosion est similaire à l’étape de formation des couches externes de produits 
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de corrosion du cuivre détaillé précédemment. Cependant les faciès d’altération vont être différents 
selon que le métal ait été abrité ou non des eaux de pluie. Lorsque la surface est abritée, la couche 
externe croît tout au long de l’exposition et les composés ne sont pas dissous par les eaux de pluie. En 
revanche lorsque la surface n’est pas abritée, la présence de pluies acides entraîne une diminution du 
pH de l’électrolyte qui se forme à la surface de la couche de corrosion et peut causer une dissolution 
de la brochantite, composé majoritaire de la couche ext rne : 
 
Cu4SO4(OH)6 + 6H+  4Cu2+ + SO42- + 6H2O 
 
Cette dissolution de la brochantite est alors suivie par la précipitation d’antlérite : 
 
3Cu2+ + SO42- + 4H2O  Cu3SO4(OH)4 + 4H+ 
 
De plus, une partie de cette brochantite dissoute va être éliminée par le lessivage des eaux. Dans 
cette configuration le mécanisme de corrosion suit un processus cyclique de précipitation/dissolution 
des composés solubles présents dans les couches externes. L’oxydation de l’étain comme du cuivre se 
faisant parallèlement et les composés d’étain étant rela ivement stables ceux-ci vont être observés à 
partir d’un certain temps non plus seulement à l’interface entre le métal et la couche de produits de 
corrosion, mais également dans la couche externe. 
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Figure 11 : Schéma récapitulatif de la corrosion atmosphérique du bronze exposé en extérieur [38]  
 
2.2.La corrosion des bronzes quaternaires (Cu – Sn- Zn – Pb) 
Dans le cas des bronzes quaternaires (alliages Cu – Sn – Zn – Pb), souvent utilisés pour la statuaire 
monumentale, les mécanismes de formation des couches de produits de corrosion sont également plus 
complexes que dans le cas de la corrosion du cuivre pur. 
Wadsak & al. ont étudié en 2002 la corrosion atmosphérique d’échantillons en bronze quaternaire 
et ont observé un processus plus long dans le cas du bronze que dans celui d’un échantillon en cuivre 
pur. Cette observation est expliquée par la formation d’une couche d’oxyde de plomb à la surface du 
métal durant la préparation des échantillons. Cette couche d’oxyde agit comme une protection contre 
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la corrosion mais doit être enlevée afin d’obtenir une couche d’oxyde de cuivre(I) donnant à l’objet 
une coloration brune caractéristique des statues en bronze [39].  
La formation d’oxydes de plomb lors de la préparation des échantillons en bronze quaternaire et 
entrainant un phénomène de protection cathodique du métal a également été observée par Chiavari & 
al. en 2010. Dans cette étude il a été noté que les couches de corrosion d’échantillons en bronze formées 
dans des conditions atmosphériques simulées avaient un  structure en deux couches : une fine couche 
interne riche en composés d’étain insolubles et difficilement identifiables en raison de leur faible 
cristallinité, et une couche externe formée de composés de cuivre (oxydes et chlorures) et de plomb 
(oxyde, sulfates et carbonates). Par ailleurs il a été démontré que si des composés de zinc étaient 
formés, ils étaient rapidement dissous et éliminés par les eaux de pluie [40]. 
Chiavari & al. ont également étudié la composition des couches de produits de corrosion formées 
naturellement lors de l’exposition en extérieur de statues en bronze quaternaire. Ces travaux ont eux 
aussi montré une structure en deux couches des patines : une couche interne fine et compacte avec une 
composition hétérogène contenant une très faible quantité de composés atmosphériques, et une couche 
externe plus épaisse et poreuse, avec une composition relativement homogène intégrant des composés 
atmosphériques. L’analyse des eaux de lessivage a éalement révélé la dissolution préférentielle des 
phases cuivrées et des composés à base de zinc [41]. De la même façon Robbiola & al. ont analysé la 
couche externe bleu-vert de la patine de la statue éq stre en bronze de Louis XIV au château de 
Versailles. Cette couche s’est révélée elle aussi relativement homogène en composition et riche en 
éléments provenant de l’atmosphère. La présence en plus grande proportion d’éléments à base d’étain 
met en avant la dissolution par les eaux de pluies des composés de cuivre, de zinc et de plomb [42]. 
 
2.3.Influence de la présence d’inclusions dans le métal 
Outre les différences liées à la nature alliée ou non du métal, la microstructure du cuivre lui-même 
peut avoir une influence sur les faciès d’altération. La dissolution du métal se faisant préférentiellement 
aux joints de grains la taille et l’orientation de ses derniers influe sur le processus de corrosion [43,44]. 
Cela peut donc notamment expliquer les hétérogénéités de forme et d’épaisseur des couches internes 
d’oxyde de cuivre très souvent observées. 
La présence d’inclusions et leur nature chimique peuvent également influer sur le processus de 
corrosion du métal, ces inclusions étant directement issues de l’étape de réduction des minerais de 
cuivre. Au cours de l’histoire différents procédés d’extraction du cuivre ont été utilisés [1]. Dans un 
premier temps les minerais d’oxydes de cuivre étaien  essentiellement utilisés : minerais de malachite 
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Cu2CO3(OH)2, de cuprite Cu2O et d’azurite Cu3(CO3)2(OH)2. La réduction des minerais oxydés se fait 
à l’aide du CO provenant du charbon : 
 
CuCO3Cu(OH)2  2CuO + CO2 + H2O 
CuO + CO  Cu + CO2 
 
Les minerais de sulfures de cuivre sont également utilisés pour l’extraction du cuivre. Ce sont 
le plus souvent des minerais de chalcopyrite CuFeS2, de chalcosine Cu2S, de covelline CuS, de bornite 
Cu5FeS4 et d’énargite Cu3As. Le procédé de réduction des minerais sulfurés est néanmoins plus 
difficile car nécessitant une étape de séparation du cuivre des autres métaux contenus dans le minerai 
par oxydation sélective [45] :  
 
2CuFeS2 + 4O2  2FeO + Cu2S + 3SO2 
Cu2S + 2O2  2CuO + SO2 
 
Le fer est ensuite intégré dans la scorie et le cuivre réduit par le CO du charbon : 
 
2FeO + SiO2  Fe2SiO4  
CuO + CO  Cu + CO2 
 
Ces procédés d’extraction du cuivre sont à l’origine de la présence d’inclusions d’oxydes 
métalliques dans les cuivres anciens, comme le plomb, l’arsenic, l’antimoine ou encore, dans des 
proportions, l’étain ou le fer. 
Chang & al. ont étudié récemment les inclusions présentes dans des échantillons de cuivre 
historique corrodé naturellement et provenant de différents sites en Europe. Trois types d’inclusions 
métalliques ont été identifiés dans ces échantillons, à la fois dans la matrice métallique et dans les 
couches de produits de corrosion : des inclusions riches en plomb, antimoine et oxygène de type 
rosiaite PbSb2O6, des inclusions riches en cuivre, étain, nickel et oxygène, et des inclusions de cuprite. 
Cette étude a mis en avant l’effet micro-galvanique crée par ces inclusions entraînant des 
hétérogénéités dans la croissance des couches de produits de corrosion et une formation préférentielle 
de phases de cuivre (II) que montre la Figure 12 [46]. 
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Figure 12 : Micrographie MEB d'un échantillon de cuivre naturellement corrodé de la toiture du 
Palais royal d’été de Prague, coupe transverse. Zones blanches : inclusions de type rosiaite, zones 
gris clair : couche de cuprite, zones gris foncé et noir : couche de brochantite. Carrés blancs : zones 
où la brochantite s’est formé préférentiellement à la cuprite [46] 
 
Cet effet micro-galvanique s’explique par la présence d’inclusions électrochimiquement plus 
nobles que le substrat métallique. En effet au cours d  processus de corrosion du cuivre la couche de 
cuprite va progresser vers le métal et à partir d’une certaine durée d’exposition des inclusions vont se 
retrouver dans une matrice de cuprite. Le matériau dont le potentiel électrochimique est le plus faible, 
ici la cuprite, sera dissous par réaction anodique tandis que le matériau au plus fort potentiel 
électrochimique, l’inclusion, recevra les électrons par réaction cathodique [47] : 
 
Cu2O  2Cu2+ + O2- + 2e-   
 
 Une fois la cuprite dissoute les ions Cu2+ formés vont migrer par diffusion jusqu’à l’interface avec 
l’électrolyte et former des phases de cuivre(II) comme la brochantite (Figure 13). 
 
 
Figure 13 : Schéma du mécanisme de corrosion micro-galvanique aux interfaces entre la cuprite et 
les inclusions de rosiaite 
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La présence de ces inclusions dans le substrat métallique peut donc influer ponctuellement sur 
l’épaisseur de la couche interne de cuprite et donc créer des zones plus ou moins bien protégées par 
cette couche. 
 
3. Paramètres environnementaux 
3.1.Humidité absolue / Humidité relative 
Deux types d’humidité sont à distingués : l’humidité absolue et l’humidité relative. L’humidité 
absolue HA est exprimée en g.m-3 et représente la masse d’eau contenue dans une mètre cube de gaz : 
 
HA = M M! × P$%P&' −	P$%	 
 
avec Meau et Mair les masses molaires respectivement de l’eau et de l’air.  
 
L’humidité relative	HR est exprimée en pourcentage et correspond au rapport entre la pression partielle 
de vapeur d’eau contenue dans l’air et la pression de vapeur saturante à une température donnée : 
 
HR = P$%P)&(T) 	× 100 
 
Cette valeur représente donc un rapport entre la quantité de vapeur d’eau dans l’air et la quantité 
maximum qui pourrait être contenue dans un même volume d’air. L’humidité relative HR dépend 
d’une part de l’humidité absolue mais également de la t mpérature, et peut être estimée à l’aide de 
diagrammes psychrométriques (Figure 14). L’humidité relative de l’air va conditionner le processus 
de corrosion du métal car elle est à l’origine du phénomène de condensation permettant la formation 
d’un électrolyte à la surface du substrat métallique. 
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Figure 14 : Diagramme psychrométrique de Carrier rep ésentant l'évolution de l'humidité relative en 
fonction de la température et de l'humidité absolue de l'air [48]  
 
Lorsque l’humidité absolue de l’atmosphère reste constante les variations de température vont 
directement influer sur le processus de corrosion du métal : 
- Si la température augmente, l’humidité relative de l’air diminue ce qui entraîne l’évaporation 
du film aqueux (électrolyte) à la surface du métal. 
- Si la température diminue, l’humidité relative de l’air augmente et favorise donc la croissance 
du film aqueux.  
Lorsque la température de l’air est constante c’est c tte fois l’humidité absolue de l’atmosphère 
directement liée à la pluie et à la rosée, qui va jouer sur le processus de corrosion du métal : 
- Si l’humidité absolue augmente, l’humidité relative a également augmenter entraînant un 
phénomène de condensation à la surface du métal à l’origine de la croissance du film aqueux. 
- Si l’humidité absolue diminue l’humidité relative diminue également et le film aqueux à la 
surface du métal va s’évaporer. 
Ce phénomène cyclique de croissance et évaporation du film aqueux à la surface du métal, appelé 
« cycle humidification/séchage » piloté par les variations climatiques est directement lié aux variations 
de vitesse de corrosion du métal. En phase « sèche », c’ st-à-dire en présence de soleil, le film 
d’électrolyte va s’évaporer et la vitesse de corrosion va donc diminuer. A l’inverse en phase dite 
« humide » (pluie, rosée) le film d’électrolyte va croitre et la vitesse de corrosion augmenter. 
 
L’une des conséquences directes des précipitations est l’apport d’eau permettant la croissance 
du film d’électrolyte à la surface du métal. Les précipitations vont également influer sur l’humidité 
absolue, et donc l’humidité relative, de l’atmosphère. Cependant Tomashov a montré en 1964 que la 
vitesse de corrosion ne va pas être proportionnelle à l’épaisseur de l’électrolyte à la surface du métal 
comme le montre la Figure 15. A partir d’une certaine épaisseur, aux alentours de 1 micron, la vitesse 
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de corrosion va diminuer puis se stabiliser en raison d’une diminution de la vitesse de diffusion de 
l’oxygène à travers le film aqueux [49]. 
. 
 
Figure 15 : Variation de la vitesse de corrosion d'un métal en fonction de l'épaisseur de l'électrolyte à 
la surface [50]  
 
L’action mécanique de la lixiviation joue également u  rôle dans la cinétique de corrosion en 
évacuant des zones exposées certains produits de corrosion, ralentissant ainsi la croissance de couches 
passivantes dans le cas de certains métaux comme le cuivr . 
Fitzgerald & al. ont évoqué en 2006 l’effet de l’eau sur la propriété protectrice de la couche de 
cuprite. En effet les interactions entre le film d’eau et la surface de la couche interne de cuprite 
accélèrent le transport des ions à travers la couche par un mécanisme de champs électrique [17]. 
 
3.2.Pollution atmosphérique 
La présence de polluants dans l’atmosphère peut également influer sur les cinétiques de corrosion 
des métaux en apportant des espèces plus ou moins corro ives provenant des gaz atmosphériques, des 
gaz polluants et des particules présentes dans l’air [1]. Il a été montré que des objets soumis à un 
environnement industriel se corrodaient beaucoup rapidement que des objets exposés en milieu urbain 
ou en milieu rural (Figure 16a). Ces variations de vit sse de corrosion sont imputables aux différents 
polluants présents dans l’atmosphère (Figure 16b). Cependant ces polluants ne vont pas avoir le même 
effet sur les vitesses de corrosion de tous les métaux (Tableau 1).  
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Figure 16 : Variation de la vitesse de corrosion das différents atmosphères (a) [30] et en fonction de 
la présence dans l’atmosphère de polluants tels que O3, NO2 , SO2 (b) [31]  
 
Tableau 1 : Sensibilités des métaux aux principales espèces corrosives présentes dans l’atmosphère (- 
pas de sensibilité ; + légèrement sensible ; ++ moyennement sensible ; +++ très sensible) [51]  
Espèces corrosives Ag Al Cu Fe Ni Pb Sn Zn 
NO2/NO3- - + ++ ++ ++ ++ + ++ 
H2S +++ + +++ + + + + + 
SO2/SO42- + ++ +++ +++ +++ ++ + +++ 
O3 ++ - ++ ++ ++ ++ + ++ 
 
3.2.1. Effets des sulfates sur la corrosion atmosphérique du cuivre 
La présence de soufre dans les couches de produits de corrosion des métaux comme le cuivre peut 
avoir plusieurs origines [22] : 
- Dans les eaux de pluie dont la concentration en sulfates peut varier de 0,1 à 15 ppm 
- Par adsorption et oxydation de SO2 dans la couche d’électrolyte  
- Des particules de sulfates comme les aérosols 
Le dioxyde de soufre et son effet corrosif sur les métaux en milieu extérieur a été étudié dès les 
années 1920 par Vernon. L’augmentation de la corrosi n avec le développement de l’utilisation, 
notamment pour le chauffage domestique, de combustible  fossiles avec des teneurs en soufre élevées 
est caractéristique de nombreuses villes en Europe. Cependant depuis les années 80 des mesures ont 
été prises afin de diminuer les émissions de SO2 dans l’atmosphère (Figure 17). Cette diminution s’est 
accompagnée d’une baisse de la corrosion atmosphérique des métaux exposés en extérieur [52]. 
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Figure 17 : Evolution de la quantité de SO2 émis dans l'atmosphère depuis 1960 en France [53] 
 
Les travaux de Graedel en 1987 mettent en évidence l’influence de la pollution d’origine 
anthropique dans la vitesse de formation de la couche externe des couches de produits de corrosion du 
cuivre [24]. 
 
3.2.2. Effets des autres polluants atmosphériques (NOx, O3) 
D’autres composés exogènes peuvent être à l’origine, dans une moindre mesure, de variations dans 
les cinétiques de corrosion des métaux. 
Des études ont en effet révélé un phénomène de synergie lorsque le dioxyde de soufre était en 
présence de dioxyde d’azote [54,55] : 
 
SO2 + 2NO2 + 2H2O  2H+ + SO42- + 2HNO2 
 
La réaction entre ces deux gaz va produire de l’acide sulfurique et de l’acide nitrique dans 
l’électrolyte, augmentant ainsi la vitesse de corrosion. 
Plusieurs travaux mettent également en avant le rôl de l’ozone O3 dans l’accélération du 
processus de corrosion du cuivre [31,34]. 
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Cette première partie de notre étude bibliographique met en avant l’impact de l’environnement 
sur la corrosion d’objet en cuivre et en alliage cuivreux2. En plus d’apporter des espèces oxydantes 
entrainant la croissance de la couche de corrosion, l’exposition en extérieur entraine des modifications 
esthétiques de cette couche de corrosion. Afin de limiter les interactions entre l’environnement et ces
couches de corrosion un traitement de protection doit donc être appliqué sur ces dernières. 
 
III.  La protection du patrimoine métallique 
Dans le domaine de la restauration et de la conservation des objets du patrimoine les traitements 
de protection utilisés doivent répondre à plusieurs impératifs fixés par la Charte de Venise en 1965 
[56]. Les traitements appliqués par les restaurateus doivent respecter l’esthétique d’origine de l’objet 
et faciliter les interventions futures. L’utilisation de produits transparents et solubles dans divers 
solvants, permettant un ralentissement du processus de dégradations des œuvres métalliques, est donc 
privilégiée. Différents types de traitements respectant ces conditions sont utilisés par les restaurate s 
mais la comparaison de leur efficacité est difficile puisque dépendante d’un grand nombre de 
paramètres (lixiviation, pluies acides, pollutions, UV) [57,58]. On peut cependant définir deux 
catégories de traitements de protection : les vernis et cires, et les inhibiteurs de corrosion. 
 
1. Les vernis et cires 
1.1.Les vernis 
 
Les vernis sont des polymères appliqués à la surface du métal ou de la couche de produits de 
corrosion et qui agissent comme une barrière mécanique afin de limiter les interactions entre l’objet et 
son environnement. Les premiers vernis utilisés sur des objets en alliage cuivreux étaient des composés 
de nitrate de cellulose, mais ces polymères se sont révélés peu efficaces en conditions d’exposition 
extérieure en raison de problèmes d’adhérence et deleur faible tenue face à l’humidité et aux UV 
[15,59]. La surface des vernis sous UV peut alors devenir discontinue et favoriser une éventuelle 
corrosion localisée. 
                                                 
2 A noter que certains objets cuivreux exposés en extéri ur comme les statues sont généralement corrodés de façon 
artificielle par application de solutions oxydantes. Ces couches de corrosion ont des compositions non « ordinaires » et 
dans le cadre de cette étude seules les couches de corrosion naturelles seront considérées.  
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Des polymères acryliques composés principalement de copolymères méthacrylate d’éthyle / 
acrylate de butyle (CH2=C(CH3)COOC2H5 / CH2=CHCOO(CH2)3CH3) (Paralloïd B72, Paralloïd B44) 
ont par la suite été très largement utilisés comme vernis seul ou en sous couche avant l’application 
d’une cire. Le vernis acrylique Incralac a été développé par l’INCRA (International Copper Research 
Association) en 1964 en ajoutant du benzotriazole (C6H5N3) à la formulation du Paraloïd B44 [59]. Ce 
vernis est aujourd’hui encore très largement utilisé sur les statues en alliage cuivreux. Cependant des 
problèmes de biodétérioration ont été mis en avant, liés au développement de microorganismes à la 
surface du revêtement créant un biofilm et produisant des acides et des enzymes à l’origine d’une 
détérioration du substrat métallique et de la couche de produits de corrosion [60]. 
Certains polymères époxy utilisés dans le domaine de l’industrie ont également été testés pour 
la protection des objets du patrimoine métallique mais leur insolubilité dans la plupart des solvants 
organiques rend leur utilisation dans le domaine de la r stauration et de la conservation inadaptée car 
irréversible [15].  
 
1.2.Les cires 
Dès le XIXe siècle les restaurateurs ont utilisé des cires comme traitement de protection sur les 
métaux. Comme les vernis, elles constituent une barrière physique entre la surface de l’objet (métal ou 
couche de corrosion) et l’environnement. Les cires sont des esters d’acide gras d’origine végétale (cir
de Carnauba) ou animale (cire d’abeille, encaustique) [61,62] qui ont l’avantage de respecter les 
exigences définies par la Charte de Venise (aspect transparent, réversibilité). Cependant ces cires 
d’origine naturelle produisent avec l’humidité de l’air des acides organiques qui accélèrent la corrosi n 
du métal [59,63]. De plus ces cires naturelles ont te dance à être relativement cassantes en cas de 
contraintes entrainées par des variations de température [64].  
Des cires synthétiques dotées d’une microstructure cristalline ont par la suite été développées. 
Ces cires microcristallines [62,65–71] composées d’hydrocarbures saturés à longues chaines ont 
l’avantage de résister plus facilement aux contraintes de par leur forte plasticité. De plus leur 
microstructure leur permet d’être dotées d’une faible perméabilité. Elles sont principalement 
composées de longues chaînes saturées avec des masses oléculaires et des points de fusion élevées 
(80°C). Ces températures de fusion élevées rendent les cires microcristallines adaptées à une 
exposition en extérieur où, dans des conditions d’ensoleillement, la température à la surface du métal 
peut atteindre 70°C. Elles peuvent également être re irées assez facilement à l’aide de solvants. 
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Dans le cadre d’une utilisation sur des objets d’intérêt patrimonial l’aspect esthétique des cires 
microcristallines après application sur une surface est important. Des études ont donc été menées sur 
le sujet. Letardi & al. ont démontré que plusieurs ci es microcristallines présentaient un meilleur aspect 
esthétique que d’autres types de revêtements organiques [66]. Des mesures par colorimétrie ont 
également été utilisées dans certains travaux afin d’étudier les effets optiques de l’application de cir s 
microcristallines sur des surfaces métalliques. Franceschi & al. ont notamment observé les 
modifications de couleurs entraînées par l’application de deux cires microcristallines [72]. Des 
différences de couleurs acceptables des couches de pro uits de corrosions d’objets en bronze exposés 
en extérieur ont été notées, cependant aucune différence d’aspect de surface entre les deux revêtements 
n’a été observée. Luciano & al. ont observé des résultat  similaires sur des couches de produits de 
corrosions de bronze protégées par trois cires microcristallines [73]. Des variations de couleur ont été 
notées entre les cires microcristallines et les autres types de revêtements organiques. En revanche 
aucune différence de couleur n’a été relevée entre les cires microcristallines testées. Joseph & al. ont 
en revanche révélé à plus long terme des changements d  couleurs relativement visibles des couches 
de corrosion d’objets en bronze traitées avec des cir microcristallines. Un jaunissement de la couche 
était en effet observé après 8 mois d’exposition [65]. 
De nombreux travaux ont également été menés pour étudier l’efficacité des cires microcristallines 
et les différents paramètres pouvant influer sur cette fficacité. La nature des couches de produits de 
corrosion entre le métal et le revêtement de protecti n joue un rôle dans l’efficacité du revêtement. 
L’application d’une cire microcristalline sur une surface naturellement corrodée semble apporter une 
meilleure efficacité que dans le cas d’une application sur une couche de corrosion artificielle. Ce 
constat a été fait notamment par Otieno-Alego & al en étudiant par Spectroscopie d’impédance 
électrochimique l’efficacité des cires microcristallines sur des surfaces en bronze nues et patinées après 
altération naturelle dans un environnement industriel et côtier [70,71]. 
Un deuxième paramètre pouvant influencer l’efficacité des cires microcristalline est leur mode 
d’application. Goidanich & al. ont étudié l’efficacité d’une cire microcristalline appliquée en une et 
deux couches. Après des observations au MEB qui ont m ré des différentes d’aspect et des analyses 
par FTIR qui ont révélé des intensités plus importantes dans le cas d’une application de la cire en deux
couches liées à des épaisseurs de cire plus grandes [74]. 
Enfin les conditions d’exposition de l’objet traité sont également un paramètre pouvant avoir un 
rôle dans l’efficacité de la cire microcristalline utilisée. D’Ercoli & al. ont observé des différences 
d’efficacité selon les zones de l’objet en bronze : d s zones abritées et non abritées de la pluie, des 
zones faisant face ou non à la mer, des zones en bas ou en haut de la statue [75]. Des cires appliquées 
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sur des zones exposées aux pluies se dégradent en effet plus rapidement que lorsqu’elles sont 
appliquées sur des zones abritées.  
Bien que plusieurs paramètres puissent jouer un rôle dans l’efficacité des cires microcristallines 
ces revêtements de protection organiques semblent être bien adaptés à la protection d’objets 
métalliques exposés en extérieur et sont encore très la gement utilisés. C’est le cas notamment de la 
cire Cosmolloïd qui a été très utilisée pour la protection de statues en bronze [13,76] et dont une étude 
a démontré la meilleur efficacité par rapport à d’autres cires microcristallines dans le cadre de la 
protection d’objets en cuivre naturellement patinés [63]. Cependant il a été démontré que les cires 
étaient relativement sujettes à la pénétration d’électrolyte rendant leur efficacité temporaire [69,71,7 ]. 
Price a en effet étudié l’efficacité et la tenue de plusieurs cires microcristallines appliquées sur des
échantillons en bronze par études d’impédance et a mis en avant une diminution relativement rapide 
(environ 360 heures) de l’efficacité des traitements au cours d’expériences de remise en corrosion 
(milieu NaCl 0.1M). Les auteurs expliquent cette dégradation des cires microcristallines par leur 
structure assimilable à un empilement de couches cristallines se séparant lorsque l’eau pénètre entre 
elles ce qui entraîne un gonflement général [69]. 
Les nombreuses études menées sur les cires microcristallines ont montré, malgré un aspect très 
satisfaisant et une bonne efficacité à court terme, des résultats sur le long terme relativement peu 
satisfaisants. De plus il est souvent observé un empoussièrement important des surfaces protégées par 
des cires microcristallines [58]. Les objets protégés à l’aide de cires microcristallines nécessitent do c 
un entretien régulier, à savoir une application de cir  tous les ans ou tous les deux ans ce qui s’avère 
souvent difficile dans la pratique [78].  
 
La tenue des cires microcristallines est en partie liée à sa pénétration dans les couches de corrosion. 
Or très peu d’études ont été menées sur ce sujet. Un  étude a cependant été menée au LRMH sur la 
pénétration de cires microcristallines dans les couches de corrosion formées naturellement sur du 
cuivre de toiture [63,79]. Après application de différentes cires microcristallines en une passe à chaud 
(en chauffant le substrat métallique) ou en deux passes à froid, la spectroscopie Raman a été utilisée 
pour évaluer la présence de cire à l’intérieur des couches de corrosion. Pour cela les pics entre 2847et 
2882 cm-1 attribués aux liaisons C-H ont été utilisés comme marqueurs de la présence de cire. Ces 
analyses révèlent la présence de cire non seulement à la surface des échantillons mais également à 
l’intérieur des couches de corrosion pour les deux modes d’application (Figure 18). Cependant il paraît 
difficile d’utiliser seulement le suivi des pics des liaisons C-H, ceux-ci étant présents dans toute ma ière 
organique comme la cire mais également dans d’éventuelles pollutions extérieures intégrées dans les 
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couches de corrosion lors de l’exposition en extérieur. Il serait donc intéressant d’envisager l’étude 
d’autres pics caractéristiques des cires microcristallines pour confirmer ces résultats. 
 
 
Figure 18 : :Spectres Raman des cinq couches du profil sur coupe transverse d’un échantillon ciré en 
une passe (cire Renaissance) ; Représentations en 3D couleur à partir des spectres Raman dans les 
couches de corrosion des échantillons cirés en une passe et deux passes [79] 
 
2. Les inhibiteurs de corrosion 
En 1965 la NACE (National Association of Corrosion E gineers) définit le terme d’inhibiteur 
de corrosion comme : « une substance chimique ou un mélange de substances qui, ajouté à un 
environnement, préviens ou réduit la corrosion » [78]. Leur rôle est de ralentir le processus de 
corrosion du métal sans modifier les caractéristiques physico-chimique de celui-ci tout en demeurant 
stables dans l’environnement dans lequel ils sont aj utés [80]. Les inhibiteurs peuvent être appliqués 
indirectement en étant ajoutés en faible concentration dans le milieu corrosif, ou directement sur le 
substrat métallique ou la couche d’oxyde à protéger. 
Développés depuis les années 40 [81] les inhibiteurs de corrosion sont aujourd’hui très 
largement utilisés dans le secteur de l’industrie dans différents domaines comme le traitement des eaux 
ou l’industrie pétrolière (Figure 19). A partir des années 40 et jusque dans les années 70 les techniques 
de protection par inhibiteurs de corrosion vont être largement développées dans le domaine de 
l’industrie [82]. En 1960 est créée la première conférence sur les inhibiteurs de corrosion en Italie. 
Cette conférence se déroule encore aujourd’hui tous les 5 ans. A partir des années 90 plusieurs études 
sont menées sur l’utilisation de composés moins toxiques. Des inhibiteurs de corrosion organiques 
vont progressivement remplacer les inhibiteurs inorganiques [80,83,84]. Ces composés sont des azoles 
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(benzotriazole et dérivés), des amines, des acides aminés, des dérivés du triphénylméthane et des 
carboxylates de sodium. 
 
 
Figure 19 : Chronologie de l'utilisation des inhibiteurs de corrosion dans le domaine de l'industrie 
 
Dans le domaine du patrimoine les inhibiteurs de corrosion sont utilisés dès les années 20 
(Figure 20). En effet les tanins ont été utilisés pour inhiber la corrosion des objets archéologiques en 
fer. Le benzotriazole et ses dérivés ont commencés à être utilisés comme inhibiteurs sur les objets en 
fer dès les années 60 [85]. Au cours des années 70 différents mélanges d’inhibiteurs et de revêtements 
ont été développés pour la protection des métaux [86,87]. Des inhibiteurs à base de chromates, de 
phosphates, d’hydroxyles, de nitrile et de carbonates ont également été élaborés. A partir des années 
90 diverses études sur l’utilisation de composés soufrés et azotés pour la protection d’objets en alliage 
cuivreux ont été menées [88]. C’est le cas par exempl  du 2-amino-5-mercapto-1,2,3,4-thiadiazole 
(AMT) qui est parfois utilisé dans le domaine de la restauration.  
En France, de nos jours, les inhibiteurs de corrosion ont généralement appliqués sur des 
œuvres métalliques de petites tailles exposées dans un environnement intérieur comme un musée 
(Projet Promet, 2006 [82]). En revanche dans d’autres pays comme l’Italie, des systèmes mixtes 
Incralac et cire microcristalline sont régulièrement utilisés pour la protection d’objets exposés en 
extérieur. Contrairement aux inhibiteurs utilisés dans le domaine industriel, pour les objets du 
patrimoine, ils sont appliqués directement sur le métal ou la couche de produits de corrosion. 
Cependant la question de la toxicité éventuelle de ce type d’inhibiteurs est régulièrement posée.  
1940 1950 1960 1970 1980 1990 
Développement des techniques de protection 
par inhibiteurs : inhibition en phase vapeur, 
traitements mixtes vernis ou cire + inhibiteur, 
utilisation d’inhibiteur dans les peintures  
1960 : création de la 
Conférence sur les 
inhibiteurs de corrosion 
à l’Université de 
Ferrara (Italie) 
Années 40  : 
développement des 
inhibiteurs de corrosion 
pour la protection des 
métaux dans le domaine 
de l’aviation, des circuits 
de refroidissement, des 
raffineries de pétrole … 
A partir des années 90  : Etudes et développement de 
composés non toxiques. Disparition progressive des 
inhibiteurs inorganiques remplacés par des inhibiteurs 
organiques  
o Les azoles (BTA et ces dérivés) 
o Les amines 
o Les acides aminés 
o Les dérivés du Triphénylméthane 
o Les carboxylates de sodium 
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Depuis les années 2000 la nécessité de privilégier des traitements dits « verts », non nocifs pour 
l’environnement et non cancérigènes pour l’utilisateur, incite au développement de traitements à base 
de carboxylates [15,89–91]. 
 
 
Figure 20 : Chronologie de l'utilisation des inhibiteurs de corrosion dans le domaine du patrimoine 
 
2.1.Classifications des inhibiteurs de corrosion  
Le mécanisme d’action d’un inhibiteur de corrosion va dépendre du métal à protéger mais 
également du milieu corrosif [92]. La classification des inhibiteurs de corrosion peut être faite de 
différentes manières selon la nature du composé ou ses modes d’action. La Figure 21 résume ces 
différentes classifications possibles [80]. 
 
1940 1950 1960 1970 1980 1990 
A partir des années 2000  : 
Etudes sur des traitements 
moins nocifs pour l’homme et 
l’environnement comme les 
traitements carboxylates 
Années 20 : Première 
utilisation d’inhibiteur de 
corrosion (tanins) sur des 
objets patrimoniaux en fer 
Années 60 : Utilisation 
du benzotriazole (BTA) 
et de ses dérivés sur 
des objets en fer  
Années 70 :  
o Essais de plusieurs types d’inhibiteurs à base de 
chromates, de phosphates, d’hydroxydes, de 
nitriles et de carbonates 
o Développement de l’utilisation de traitements 
mixtes comme l’Incralac 
o Utilisation d’inhibiteurs de corrosion comme 
additif dans des bains de traitement  
Années 90 : Etudes sur 
l’utilisation d’inhibiteurs 
organiques soufrés et 
azotés   
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Figure 21 : Schéma de la classification des inhibiteurs de corrosion 
 
2.1.1. Classification selon la nature du composé 
Les inhibiteurs de corrosion peuvent être distingués dans un premier temps par formulation 
chimique, minérale ou organique.  
Les inhibiteurs inorganiques sont dans la majorité des cas utilisés dans des environnements 
alcalins ou neutres. Ils agissent soit en formant un précipité à la surface du métal (inhibiteurs non 
passivant) soit en formant une couche d’oxyde passiv nte (inhibiteurs passivant). Parmi les inhibiteurs 
passivant, on trouve les anions chromates, molybdates, tungstates, silicates, tandis que les inhibiteurs 
non passivants sont globalement composés de phosphate  et de phosphonates [92]. L’utilisation des 
inhibiteurs inorganiques tend cependant à se restreindre en raison de leur toxicité pour l’environnement 
[80]. Ce type d’inhibiteur n’est donc pas utilisé pour la protection d’objets dans un contexte 
patrimonial.  
Les composés organiques sont généralement privilégiés pour l’inhibition de la corrosion 
métallique car plus respectueux de l’environnement. Ce sont souvent des sous-produits de l’industrie 
pétrolière [92]. Leur fonctionnement repose sur l’échange d’électrons entre un centre actif et le métal 
permettant la fixation du composé inhibiteur sur le substrat métallique. Ces inhibiteurs organiques 
peuvent être formés de radicaux azotés, soufrés, pho phatés ou d’oxydes, et s’adsorbe à la surface du 
métal pour créer une barrière hydrophobe (Figure 22). 
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Figure 22 : Schéma des différents mécanismes d'adsorption des inhibiteurs organiques à la surface 
d'un substrat métallique [92]  
 
2.1.2. Classification selon l’action électrochimique 
Les inhibiteurs fonctionnent comme une barrière à la surface du métal en modifiant les 
cinétiques des réactions électrochimiques impliquées dans le processus de corrosion. On peut donc 
distinguer les inhibiteurs anodiques et les inhibiteurs cathodiques [93]. Les inhibiteurs anodiques vont
agir sur les sites anodiques en bloquant l’oxydation du métal (Figure 23a) tandis que les inhibiteurs 
cathodiques vont bloquer les sites de réduction de l’oxygène ou des protons (Figure 23b). 
 
 
 
Figure 23 : Schéma de la formation d'une barrière anodique (a) et cathodique (b) à la surface d'un 
substrat en cuivre en milieu neutre 
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2.1.3. Classification selon le mode de fixation en surface 
Les composés inhibiteurs peuvent agir comme barrière entre le métal et son environnement en 
s’adsorbant à sa surface. Le mécanisme d’adsorption eut être de nature chimique (chimisorption) ou 
physique (physisorption) selon qu’il implique ou non une mise en commun d’électrons. 
Les inhibiteurs peuvent également agir en intégrant la couche d’oxydes formée sur le métal. 
Cette inhibition dite d'interphase entraine la formation d’un film tridimensionnel entre la couche de 
produits de corrosion et les molécules du composé [94,95]. L’avantage de ce type d’inhibition est que 
l’incorporation des couches d’oxydes dans le film inhibiteur engendre la formation de réseaux denses 
et peu poreux [80]. 
 
2.2.Le benzotriazole et ses dérivés 
Dans le domaine de la protection des métaux du patrimoine, le benzotriazole et ses dérivés sont 
très largement utilisés comme inhibiteurs de corrosion depuis plus de 50 ans [96]. Il s’agit de composés 
organiques qui, en s’adsorbant à la surface du métal ou de la couche de produits de corrosion, 
diminuent les cinétiques de réactions anodiques. Les liaisons chimiques se font par la mise en commun 
d’électrons entre le cuivre et les molécules d’azote (Figure 24) par des recouvrements orbitalaires π.  
 
N
H
N
N
 
Figure 24 : Molécule de benzotriazole (BTAH) 
 
Le mécanisme d’action du benzotriazole sur le cuivre est proposé par Antonijevic & al. [84] : 
 
Cu(s) + BTAH(aq) = Cu:BTAH(ads) + H+(aq) 
 
Le benzotriazole est adsorbé à la surface du substrat métallique et, en présence d’un agent 
oxydant dans le milieu corrosif, un complexe cuivreux se forme : 
 
Cu:BTAH = Cu(I)-BTA(s) + H+(aq) + e- 
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Dans le cas d’une surface déjà corrodée le complexe cuivreux se forme sans nécessiter d’étape 
d’oxydation. 
La structure du polymère linéaire formé est proposée par Cotton en 1963 et représentée sur la 
Figure 25. 
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Figure 25 : Complexe cuivreux Cu(I)-BTA [97] 
 
Ces complexes cuivreux peuvent également s’oxyder pou former des complexes cuivriques 
dont la structure a également été proposée par Cotton en 1963 (Figure 26). 
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Figure 26 : Structure du réseau de complexes cuivriq es Cu(II)-(BTA)2  [97] 
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Souvent associé à une cire microcristalline, ces inhib teurs apportent une très bonne protection 
contre la corrosion notamment sur le cuivre et ses alliages  [98–100]. 
Il a été montré cependant que l’efficacité du benzotriazole et de ses dérivés était fortement 
diminuée lorsqu’il était utilisé sur des alliages cuivreux par rapport à une utilisation sur du cuivre pur. 
La décomposition irréversible des dérivés azolés au-dessus de 60°C rend son utilisation inadaptée pour 
le traitement d’objets exposés en extérieur soumis à des hausses de températures liées au soleil, 
inadaptée [98,101]. 
Peu d’études ont porté sur l’action du benzotriazole sur des surfaces corrodées. En 1997 
Brostoff a cependant travaillé sur les effets de l’immersion de produits de corrosion dans le 
benzotriazole et a mis en avant la formation de complexes Cu-BTA. Les caractéristiques du film qui 
se forme à la surface des couches de corrosion (composition chimique, épaisseur) semblent dépendre 
des conditions de traitement comme le pH de la solution et le solvant utilisé [102].  
Plusieurs études mettent en avant les effets toxiques d  benzotriazole pour l’environnement 
ainsi que son effet cancérigène sur les utilisateurs [103–105]. La toxicité du benzotriazole est résumée 
par les différentes phrases de risque dans le Tableau 2. 
 
Tableau 2 : Toxicité du benzotriazole 
P
hr
as
es
 d
e 
ris
qu
e
 
R20 Nocif par inhalation 
R21 Nocif par contact avec la peau  
R22 Nocif en cas d’ingestion  
R36 Irritant pour les yeux 
R37 Irritant pour les voies respiratoires 
R38 Irritant pour la peau 
R40 Effet cancérigène suspecté : preuves insuffisante  
R52 Nocif pour les organismes aquatiques 
 
IV.  Les carboxylates comme traitement de protection 
Les dérivés d’acides carboxyliques linéaires saturés sont des inhibiteurs organiques anodiques non 
oxydants et qui agissent par précipitation d’un film tridimensionnel à la surface du métal. Dérivés 
d’acides gras extraits d’huiles végétales (ricin, colza, palme, lin ou tournesol) ils ont l’avantage d’être 
non toxiques et non cancérigènes [15,89]. La formule chimique des acides carboxyliques est CH3-
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(CH2)n-2-COOH, généralement notée HCn, avec n le nombre d’atomes de carbone composant la chaîne 
aliphatique.  
Ces composés sont utilisés comme traitement de protecti n en raison de leurs propriétés 
tensioactives. Ils sont composés d’une partie polaire hydrophile, la fonction acide carboxylique, et 
d’une partie lipophile, la chaîne aliphatique. Les ions carboxylates étant assimilés à des tensioactifs 
leur Concentration Micellaire Critique définit la concentration à partir de laquelle les molécules vont
s’organiser en micelles [106].  
 
1. L’utilisation des carboxylates comme traitement de protection des objets métalliques 
Dès 1980 Mercer présente les carboxylates comme des inhibiteurs de corrosion du fer et d’autres 
métaux en milieux aqueux neutres. Ces inhibiteurs sont tout d’abord utilisés dans l’industrie pour 
protéger temporairement des pièces métalliques durant le transport ou le stockage, et dans les circuits 
de refroidissement [107]. L’utilisation des sels d’acides carboxyliques se répand dans les années 90 et 
les études se multiplient [83,108–111]. A partir des années 2000, les premières études sur l’utilisation 
des traitements à base de carboxylates pour la protecti n des métaux dans le domaine du patrimoine 
apparaissent [90,91,106,112–118].  
 
La nature non toxique et non cancérigène des dérivés de carboxylates rend leur utilisation adaptée 
à la protection d’objets du patrimoine métallique.  
Quelques études ont été menées sur la protection d’alliages de magnésium par des solutions à base 
de carboxylates. Daloz & al. en 1998 ont montré l’effet protecteur de l’undécanoate de sodium à 0,05M 
et pH8 sur un alliage de magnésium avec 15%m d’alumini  et 3%m de zinc [109]. 
De la même façon Hefter & al. en 1997 mettent en avant l’effet protecteur des carboxylates de 
sodium à une concentration de 0,005 M sur l’aluminium en milieu aéré [110]. 
Rapin & al ont étudié en 1998 la protection du zinc contre la corrosion aqueuse aérée à l’aide de 
plusieurs solutions de carboxylate de sodium et ont mis en avant l’efficacité de ces composés ayant  
une longueurs de chaine entre 7 et 11 carbones en solution à partir de 0,05M [119]. Suite à ces premiers 
travaux, plusieurs autres auteurs ont étudié l’utilisation d’acides carboxyliques pour protéger de la 
corrosion du zinc galvanisé. Jacques s’est intéress n 2005 à l’inhibition du zinc par ajout de l’acide 
décanoïque mélangé à de l’eau oxygéné [106]. 
Une étude menée en 2001 par Rocca & al. sur l’utilisa on du décanoate et l’undécanoate de sodium 
pour la protection du plomb a révélé de bons résultats pour ces deux solutions contre la corrosion 
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[112]. Des essais de traitement par une solution de décanoate de sodium ont par la suite été effectués 
dans le cadre de la protection d’objets du patrimoine en plomb [91,120]. 
 
Concernant la protection du fer contre la corrosion dès 1991 Kuznetsov & al a étudié l’effet des 
anions de carboxylates pour remplacer d’autres inhib teurs comme les nitrites ou les chromates [111]. 
Par la suite d’autres travaux ont porté sur l’efficacité des carboxylates de sodium pour l’inhibition de 
la corrosion du fer [15,110,119,121]. Ces études mettent en avant un maximum d’efficacité pour des 
composés contenant entre 7 et 11 carbones dans leurs chaînes aliphatiques. En revanche lorsque ces 
chaînes dépassent 11 carbones la formation en micelles de ces molécules due à leur faible solubilité 
dans l’eau les rend plus difficiles à appliquer [15]. 
Dans le cadre de sa thèse, Stéphanie Hollner a étudié les effets inhibiteurs de corrosion de plusieurs 
solutions de carboxylates sur du fer sain et du fer co rodé (projet Promet). Des analyses 
électrochimiques ont mis en avant l’effet inhibiteur de corrosion du NaC10, de l’HC10 et de l’HC14, à 
la fois sur le fer sain et corrodé. Il est cependant apparu que le NaC10 offrait une protection moins 
efficace par rapport aux solutions en milieu acide. L’étude des films de carboxylates de fer formés en 
surface a permis de mettre en relation ces différences d’efficacité avec l’épaisseur du film. En effet, 
en milieu de traitement basique, le film de carboxylates formé ne dépasse pas un micron d’épaisseur 
tandis que le traitement par des solutions de carboxylates acides permet la croissance de couches 
passivantes relativement épaisses (plusieurs micromèt es d’épaisseur). La croissance rapide d’une 
couche de carboxylates de fer facilite l’utilisation d’autres modes d’application comme l’application 
au pinceau ou par pulvérisation [113]. Cette étude a également mis en avant l’effet du pH de la solutin 
de traitement sur l’aspect de surface. Il s’est en effet avéré qu’en solution très acide de décanoate (pH 
= 3,5), une coloration rouge du fer sain été observée. En revanche cette coloration n’a pas été observée 
lorsque le pH de la solution de décanoate était plus grand (pH =6,5). 
Des essais de traitements par une solution d’acide décanoïque ont également été menés sur un objet 
provenant de la collection du Musée National de la Marine à Paris. La surface de cet objet corrodé 
(une ancre maritime) a été nettoyée et la moitié a été traitée avec une solution de HC10. Après 9 mois 
de vieillissement naturel (conditions de stockage sans atmosphère contrôlé) seule la partie non traitée 
de l’objet présentait des reprises de corrosion, cofirmant l’efficacité du traitement à relatif court terne 
[114].  
Faiz a étudié l’effet de différents traitements décanoate (acide décanoïque et décanoate de sodium) 
sur les phases présentes dans les couches de corrosion d’objets en fer [116]. La conversion de la 
ferrihydrite en décanoate de fer a été observée après immersion à la fois dans la solution basique et la
solution acide. En revanche la goethite ne semble pas réagir avec ces deux solutions. Des études 
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électrochimiques ont également mis en avant l’effet pro ecteur de ces deux traitements, la solution de 
décanoate de sodium étant néanmoins moins efficace que l’acide décanoïque. Faiz a également observé 
l’absence d’effet du temps d’immersion dans la soluti n de traitement sur l’efficacité contre la 
corrosion. 
En 2012 Rocca & al. ont également testé des solutions de décanoate (NaC10 et HC10) sur les 
couches de corrosion de semelles de chemins de fer n acier exposées dans un musée. Après un 
traitement par immersion pendant 5 jours, les échantillons ont été immergés dans un électrolyte 
corrosif (eau ASTM). Les analyses par spectroscopie d’impédance électrochimique ont mis en avant 
l’action d’inhibiteur anodique des carboxylates puisq ’ils augmentent les modules d’impédance des 
couches de corrosion et donc la résistance au transfe t de charge et à la diffusion à travers les couches 
(Figure 27). Cette étude met également en évidence l’eff t moins protecteur du décanoate de sodium 
par rapport à l’acide décanoïque, la réaction pour former des carboxylates de fer étant plus limitée dans 
le cas d’une solution basique [122].  
 
Figure 27 : Représentation de Bode des diagrammes d’impédances électrochimiques après 20 jours 
d’immersion dans l’eau ASTM  des échantillons non traités (a) et traités par NaC10 (b) et HC10 (c) 
[122]  
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En plus des différences d’efficacité, cette étude a montré des différences de morphologies des 
traitements en surface. Tandis que la surface immergée dans le décanoate de sodium est recouverte 
d’un film de feuillets de décanoate de fer non homogène et très poreux (Figure 28a), la surface traitée 
à l’acide décanoïque est couverte de fines plaquettes de décanoate de fer (Figure 28b). 
 
 
Figure 28 : Micrographies MEB des échantillons après immersion pendant 5 jours dans NaC10 (a) et 
HC10 (b) 
 
Concernant les traitements carboxylates sur le cuivre plusieurs travaux ont montré l’efficacité de 
solutions de carboxylates de sodium pour la protection du cuivre non corrodé [90,108,123]. Quelques 
travaux ont également étudié l’effet protecteur de solutions de carboxylates sous forme acide [124]. 
Les modes d’actions de ces traitements sur le cuivre et ses alliages sont expliqués ci-après. 
 
2. Effets des traitements carboxylates sur le cuivre 
La propriété inhibitrice des solutions de carboxylates découle de la précipitation de 
carboxylates métalliques (ou savons métalliques) à la surface de la couche de produits de corrosion : 
 
CH3
O
O
-
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+ Cu2+2
 
 
Ces savons métalliques agissent comme des surfactants (ou tensioactifs) avec une partie hydrophile 
et une partie hydrophobe correspondant à la chaîne aliphatique. La couche formée à la surface du métal 
nu ou de la couche de produits de corrosions va, de par la nature hydrophobe des chaines aliphatiques 
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qui la composent, limiter la pénétration de l’eau jusqu’à l’interface avec le métal, mais également 
ralentir la diffusion des ions vers l’interface entr  la couche protectrice et l’environnement corrosif. 
 
2.1.Protection du cuivre nu 
Dans le cas de la protection du cuivre nu, deux étapes sont nécessaires pour la formation d’une 
couche de carboxylates de cuivre protectrice à la surf ce du métal : 
 
1.  Oxydation du cuivre par le dioxygène de l’air ou à l’aide d’un agent oxydant (par exemple 
Na2SO4)  
 
Cu + ½O2 + H2O  Cu2+ + 2OH- 
 ou Cu + SO42- + 4H+  Cu2+ + SO2 + H2O 
 
2. Réaction des cations Cu2+ avec les anions carboxylates 
 
Cu2+ + 2(CH3)-(CH2)n-2-COO-  Cu[(CH3)-(CH2)n-2-COO]2 
Rapin a étudié l’influence du pH de la solution d’heptanoate sur l’effet protecteur du traitement 
[123]. Pour cela un diagramme potentiel-pH a été tracé afin d’étudier les différentes phases formées à 
la surface du métal en fonction de l’acidité du traitement (Figure 29). 
Lorsque la solution d’heptanoate est acide (pH <7) on observe la formation d’heptanoate de cuivre 
(II) en grande quantité à la surface du métal.  
Lorsque la solution d’heptanoate est basique (pH > 7) les seules phases formées sont la cuprite 
Cu2O et l’hydroxyde de cuivre (II) Cu(OH)2 : 
 
Cu(C7)2 + 2OH-  Cu(OH)2 + 2C7- 
 
Pour des valeurs de pH comprises entre 7 et 8 un mélange de Cu(OH)2 et de Cu(C7)2 peut être 
observé. Des analyses XPS associées à de la spectroscopie infrarouge ont en effet permis d’identifier 
la couche formée à la surface du cuivre nu comme étant formée d’hydroxyde de cuivre amorphe 
Cu(OH)2 et d’heptanoate de cuivre Cu(C7)2  
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Figure 29 : Diagramme potentiel-pH du cuivre dans u milieu heptanoate (0,1M) [123] 
 
Les analyses électrochimiques ont montré qu’un maxium d’efficacité contre la corrosion était 
atteint lorsque le cuivre était immergé dans une solution d’heptanoate de sodium à pH 8. Des analyses 
ECAFM menées par Rocca en 2001 aboutissent aux mêmes conclusions, à savoir une diminution de 
la vitesse de corrosion plus importante lorsque le film formé à la surface du métal nu était composé de 
Cu(C7)2 et de Cu(OH)2. L’auteur attribue cette meilleure efficacité de ce type de film protecteur à une 
meilleur adhérence au substrat métallique en comparaison d’un film composé uniquement de Cu(C7)2 
[90]. Ces résultats amènent donc à penser que l’applic tion de ce type de traitement sur des couches 
de corrosion entrainerait de bons résultats en termes d’efficacité et d’adhérence en raison de la 
formation d’une couche composée de carboxylates de cuivre et de phases habituellement formées 
naturellement. 
 
La concentration en carboxylates dans la solution de traitement a également une influence sur la 
diminution du potentiel de corrosion et donc sur l’efficacité du traitement [108]. En effet la teneur n 
carboxylates va définir la variation du potentiel Rdox du système Cu(II)/Cu suivant la réaction : 
 
Cu + 2Cn- ↔ Cu(Cn)2 + 2e- 
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Dont le potentiel Redox est défini par : 
 
ECu(Cn)2/Cu = E°Cu(Cn)2/Cu + 0,06 pCn- 
 
Dans le cas de l’heptanoate, il a été montré que la plus grande diminution du potentiel de corrosion 
était obtenue avec une concentration en NaC7 de 0,08M. 
 
2.2.Protection du cuivre corrodé 
Pour ce qui est de la protection d’objets en cuivre ou en alliages cuivreux préalablement corrodés 
très peu de travaux ont été menés [82,115]. Dans ce cas il semble tout d’abord que la formation des 
carboxylates de cuivre va se faire plus rapidement que dans le cas du métal nu. L’étape d’oxydation 
n’étant pas nécessaire, c’est la dissolution des pha es qui contrôle le processus : 
 
Cu4SO4(OH)6 ↔ 4Cu2+ +SO42- + 6OH-  
ou Cu2Cl(OH)3 ↔ 2Cu2+ + Cl- + 3OH-  
 
puis Cu2+ + 2(CH3)-(CH2)n-2-COO-  Cu[(CH3)-(CH2)n-2-COO]2 
Des travaux publiés en 2010 ont étudié l’effet de l’application d’une solution de NaC10 sur des 
objets archéologiques en alliage cuivreux présentant des couches de corrosion chlorées (paratacamite 
majoritairement). L’objectif de cette étude était d’évaluer l’efficacité de ce type de traitement pour la 
stabilisation de la corrosion réactivée des objets archéologiques. A la suite de ces traitements une 
coloration bleue-turquoise des couches de corrosion attribuée à la formation de décanoate de cuivre 
Cu(C10)2 a été observées après 24h d’immersion [82]. 
Hollner & al. ont étudié l’efficacité de deux solutions de carboxylates de sodium (NaC7 et NaC10) 
sur des échantillons en cuivre naturellement corrodés dans le cadre du projet PROMET [115]. Ces 
échantillons ont été immergés dans les solutions de traitement pendant 3 heures puis remis en 
conditions de corrosion atmosphérique dans une armoire à condensat pendant 20 jours. Les 
observations visuelles des couches de corrosion traitées n’ont montré aucune modification de couleur 
que ce soit avant ou après la remise en corrosion. En revanche les tests de mouillabilité ont révélé une 
propriété hydrophobe des surfaces traitées. Cette hydrophobie s’est par ailleurs révélée accentuée 
lorsque la chaîne aliphatique du carboxylate était plus grande (NaC10).  
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Nous avons également pu voir précédemment que l’utilisation d’une solution de carboxylate de 
sodium sur du fer corrodé, bien que n’entraînant pas de formation des carboxylates de fer, limitait tout 
de même la reprise de corrosion [116]. Cela peut s’xpliquer par la présence de carboxylate de sodium 
adsorbé à la surface et éventuellement dans les couches de produits de corrosion. Les chaînes 
aliphatiques de ces molécules adsorbées apportent un  propriété hydrophobe à la surface de la couche 
de produits de corrosion. En revanche les carboxylates de sodium, contrairement aux carboxylates 
métalliques, sont solubles dans l’eau : nous pouvons supposer que le film protecteur sera rapidement 
dissous et éliminé en conditions d’exposition en extérieur par le ruissellement des eaux de pluies. 
 
3. Etude des carboxylates métalliques 
3.1.Structures cristallographiques  
Les carboxylates métalliques ou savons métalliques ont des structures en feuillets qui sont formées 
par les plans parallèles séparés par les chaînes carbonées du carboxylate et dans lequel le cation 
métallique est contenu. 
Les chaines carbonées ne sont pas perpendiculaires au plan qui contient le cation métallique mais 
sont inclinées par rapport à ce plan. La distance etre les plans est égale à deux fois la longueur des 
chaînes carbonées multipliées par le sinus de l’angle d’inclinaison [125]. Cette distance augmente donc 
lorsque le nombre de carbones de la chaîne aliphatique augmente [117]. 
Dans la littérature, les études cristallographiques des carboxylates métalliques faites par diffraction 
des rayons X sur monocristal montrent des structures similaires. Les diffractogrammes présentent deux 
séries de pics caractéristiques des carboxylates métalliques [126]. Une première série de pics entre 8 
et 40 Å provient de la diffraction des plans contenant le cation métallique. Une deuxième série de pics 
est observée entre 3 et 5 Å est quant à elle associée à l’arrangement des chaînes aliphatiques à 
l’intérieur du feuillet [127]. 
Les carboxylates métalliques d’un même métal cristallisent dans un système du même groupe 
spatial. Seuls les paramètres de maille sont différents car ils dépendent de la longueur des chaines 
aliphatiques. 
Les carboxylates de cuivre cristallisent dans un même système triclinique de groupe spatial P1/.
Les paramètres de maille de carboxylates de cuivre a ec des longueurs de chaînes carbonées 
différentes (l’heptanoate de cuivre Cu(C7)2, l’octanoate de cuivre Cu(C8)2 et le décanoate de cuivre 
Cu(C10)2), sont données dans le Tableau 3. 
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Dans la littérature plusieurs travaux ont porté sur l’étude de la structure de carboxylates de cuivre 
par diffraction des rayons X  [126,128,129] mais très peu ont porté sur leur étude par spectroscopie 
infrarouge [128,129] ou d’absorption des rayons X [129]. Par ailleurs aucune étude de ces savons de 
cuivre (II) par spectroscopie Raman n’a été trouvée.  
Des analyses de diffraction des rayons X sur poudres ont été effectuées sur plusieurs 
carboxylates de cuivre avec des longueurs de chaînes carbonées comprises entre 7 et 10 [126]. Les 
diffractogrammes représentés sur la Figure 30 présentent tous deux séries de pics caractéristiques des 
savons métalliques comme vu précédemment : 
- à l’intérieur des plans réticulaires [127,129]. 
- La deuxième série de pic entre 5 et 15 Å est obtenue par diffraction des plans qui contiennent 
le cation Cu2+. On remarque par ailleurs que la distance entre ces pi s est d’autant plus grande 
que le nombre de carbones de la chaîne aliphatique est grand. 
 
Tableau 3 : Systèmes cristallins et paramètres de maille de l’heptanoate de cuivre [126], de 
l’octanoate de cuivre [130] et du décanoate de cuivre [131]  
Cu(C7)2 Cu(C8)2 Cu(C10)2 
Système triclinique triclinique triclinique 
Groupe spatial P1/ P1/ P1/ 
Paramètres de 
maille (Å) 
a = 5,17  α = 86,7 ° a = 8,80  α = 95,1 ° a = 7,94  α = 94,6 ° 
b = 8,52  β = 83,6 ° b = 5,20  β = 92,4 ° b = 5,28  β = 97,1 ° 
c = 19,22  γ = 75,5 ° c = 22,06  γ = 110,5 ° c = 28,13  γ = 98,6 ° 
 
 
 
Figure 30 : Diffractogramme des carboxylates de cuivre Cu(Cn)2 pour n entre 7 et 10, et distances 
interarticulaires [126] 
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A partir de ces études cristallographiques la structu e des carboxylates de cuivre a pu être 
déterminée : il s’agit de celle d’un complexe bimétallique ponté (Figure 31a) comme indiqué par 
plusieurs auteurs [83,129,130,132,133]. Ces complexes bimétalliques sont reliés entre eux en formant 
des structures en colonnes où les dimères sont agencés  zigzag [134,135] comme représenté sur la 
Figure 31b. Le polyèdre de coordination de l’atome de cuivre est un octaèdre déformé dont la base 
carrée contient un atome d’oxygène de chaque anion heptanoate du dimère. 
 
 
Figure 31 : Structure des carboxylates de cuivre avec les atomes de cuivre en bleu, les atomes 
d’oxygène en rouge et les atomes de carbone en gris; chaîne de dimères en créneau avec décalage 
alternatif des dimères [135]  
 
3.2.Etudes colorimétriques 
Au cours de plusieurs études la synthèse de carboxylates de cuivre aux longueurs de chaînes plus 
ou moins grande a montré que tous ces composés étaient bleus plus ou moins intense [126,129]. Cette 
coloration est due à la présence du groupe chromophore CuO4 au sein de la structure cristalline. 
Dans le cadre de l’étude de pigments à base de cuivre tilisés dans la peinture, Santoro a effectué 
une étude colorimétrique de plusieurs carboxylates d  cuivre préalablement synthétisés. La 
comparaison des coordonnées L*, a*, b* pour chaque carboxylates (Figure 32) de cuivre aboutie à des 
valeurs de composante chromatique rouge-vert (a*) et de composante chromatique jaune-bleu (b*) 
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semblables, quel que soit le nombre de carbones des chaînes aliphatiques. Les valeurs fortement 
négatives en b* traduisent une couleur bleue des composés tandis que les valeurs un peu moins 
négatives en a* expliquent la tendance de ces différents composés à aller vers le vert. Ces deux 
composantes expliquent la coloration bleu-vert à turquoise des poudres de carboxylates synthétisées 
(Figure 33) [129]. 
 
Les coordonnées L* définissant la clarté sont en revanche différents selon les composés 
analysés. Il apparaît en effet que la valeur de L* st d’autant plus grande, et donc que la couleur du 
composé est d’autant plus proche du blanc, que le nombre de carbones de la chaîne aliphatique est 
grand. On observe cette différence de clarté visuellem nt : le décanoate de cuivre paraît plus turquoise, 
et donc plus sombre, que le stéarate de cuivre bleu clair.  
 
 
 
Figure 32 : Coordonnées L*, a* et b* dans l'espace CIELab des différents carboxylates de cuivre 
étudiés, l’heptanoate, l’octanoate, le palmitate et l  stéarate de cuivre= 
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Figure 33 : Décanoate de cuivre synthétisé par Mauch uffee [126] (a) ;octanoate de cuivre (b), 
palmitate de cuivre (c) et stéarate de cuivre (d) synthétisés par Santoro [129]  
 
V. Bilan – Problématique 
Cette étude a permis de faire un bilan des connaissance  dans le domaine de la corrosion 
atmosphérique du cuivre et de ses alliages, mais églement en ce qui concerne les différents traitements 
de protection utilisés pour les objets cuivreux exposés en extérieur et leur efficacité. 
 
Les mécanismes de corrosion atmosphérique du cuivre sont connus depuis longtemps. La 
corrosion atmopshérique du cuivre exposé en extérieur s  traduit visuellement par une coloration 
progressive du métal allant du brun dès les premiers jours d’exposition jusqu’au vert. La première 
étape du processus de corrosion du cuivre dans des conditions atmosphériques est la formation d’une 
couche d’oxyde de cuivre(I), la cuprite Cu2O, à la surface du métal. Cette couche d’oxyde est 
considérée par de nombreux auteurs comme protectric en raison de ses propriétés semi-conductrices 
et de son absence de porosité. La seconde étape du rocessus de corrosion atmosphérique est la 
dissolution de la couche de cuprite, parallèlement à sa croissance vers le métal, et l’incorporation de 
composés atmosphériques pour former des phases de cuivr (II) soufrées (posnjakite, brochantite, 
antlérite) et/ou chlorées (atacamite, clinoatacamite). La nature de la couche externe de produits de 
corrosion ainsi que son épaisseur vont être directement liées aux conditions d’exposition du métal 
(abrité des pluies ou non, géométrie de la surface, milieu urbain ou côtier) et à la nature des polluants 
présents dans l’air. La vitesse de croissance de la couche de corrosion suit une loi logarithmioque 
linéaire dont l’étape limitante est l’oxydation de la cuprite à la surface du métal. Bien que l’épaisseur 
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de la couche de cuprite se stabilise au cours du temps, la nature du substrat métallique, et notamment 
la présence d’inclusions, influe cependant sur l’épaisseur de cette couche d’oxyde au sein d’un même 
échantillon. En moyenne, les épaisseurs de couches de produits de corrosion d’objets en cuivre exposés 
plusieurs dizaines d’années en conditions atmosphériques sont de l’ordre de 5 à 10 microns pour la 
couche interne de cuprite, et de quelques dizaines de microns pour la couche externe. 
En ce qui concerne la corrosion atmosphérique du bronze, elle est souvent assimilée à celle du 
cuivre cependant ; nous avons pu voir que pour les alliages, le mécanisme de corrosion était plus 
complexe. Lorsque le bronze est un alliage binaire Cu-Sn, le mécanisme de corrosion repose sur 
l’oxydation du cuivre et de l’étain. Des composés d’étain amorphes vont se former en interne à 
l’interface entre le métal et la couche de produits de corrosion. Lorsque le métal est abrité, ces phaes 
d’étain vont rester localisées en interne. En revanche une surface non abritée va subir des processus de 
précipitation/dissolution des phases formées en externe et donc voir ses phases d’étain migrer plus en 
surface. Lorsque le bronze qui se corrode est quaternair  (Cu-Sn-Zn-Pb) une même structure en deux 
couches est observée : une couche interne riche en composés d’étain amorphes et insolubles, et une 
couche externe constituée de phases de cuivre et de plomb. Les phases de zinc sont quant à elles 
rapidement dissoutes et éliminées. 
 
La deuxième partie de cette étude bibliographique concerne les différents traitements de protection 
du cuivre et de ses alliages. 
Les vernis et les cires appliqués à la surface du métal ou de la couche de produits de corrosion 
agissent comme une barrière mécanique. Les vernis, lorsqu’ils sont appliqués seuls montrent toutefois 
des problèmes d’adhérence et une faible tenue à l’humidité et aux UV. Les cires sont initialement des 
esters d’acides gras d’origines végétales mais ont ensuite été remplacées par des cires microcristallines 
synthétiques dont la microstructure leur concède une faible perméabilité. Pourtant la tenue de ces cires 
microcristallines se révèle relativement temporaire et des problèmes d’empoussièrement des surfaces 
cirées sont souvent observés. 
D’autres traitements de protection, les inhibiteurs de corrosion, peuvent être utilisés. Ces 
substances chimiques, appliquées par immersion ou au pinceau, agissent en ralentissant le processus 
de corrosion du métal. Les inhibiteurs peuvent êtreu ilisés seuls ou associés à un vernis ou une cire 
microcristalline. Cependant certains travaux ont mis en avant le caractère nocifs de certains inhibiteurs, 
notemment le benzotriazole. Des inhibiteurs non toxiques et non cancérigènes ont donc été développés, 
les cartboxylates. 
Les carboxylates sont des dérivés d’acides gras extraits huiles végétales pouvant être utilisés en 
solution basique NaCn ou acide HCn. Ces composés agissent comme des inhibiteurs en formant à la 
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surface du métal ou de la couche de produits de corrosi n des savons métalliques jouant le rôle de 
surfactant et empêchant donc la pénétration de l’élctrolyte. Plusieurs études ont été menées pour 
évaluer l’efficacité de ces traitements par des analyses électrochimiques sur les métaux nus presque 
essentiellement. Seuls quelques travaux ont étudiés l’application de ces traitements sur des métaux 
corrodés. Ces composés sont extraits d’huiles naturelles et ont l’avantge de pouvoir s’appliquer 
facilement (pinceau, immersion, spray) sur des métaux nus comme corrodés. Cependant certaines 
études ont montré des modifications de la couleur du substrat (métal nu ou corrodé) après application 
d’une solution de carboxylate. Cette coloration va être plus ou moins intense en fonction de la nature 
de la solution de traitement, de son pH et de la durée du traitement.  
 
Cette revue bibliographique a mis en avant des façiès de corrosion présentant toujours une couche 
interfaciale (cuprite ou composés d’oxydes d’étain da s le cas de substrats en bronze) qui semble peu 
poreuse. Sur cette couche interfaciale croit une couche relativement poreuse et peu protectrice. Des 
questions se posent quant aux interactions qui peuvent avoir lieu entre les traitements de protection 
appliqués et la couche de corrosion, relatives d’une part à la pénétration des traitements dans les 
couches de corrosion et d’autre part à leur réactivité avec les phases constitutives de ces couches. 
La question de l’efficacité des traitements de protection et de leur tenue en fonction de du temps 
et des paramètres environnementaux se pose également. En effet nous avons pu voir que beaucoup 
d’études avaient été menées sur les différents traitements de protection et leur efficacité, mais elles 
considèrent des paramètres différents, rendant une éventuelle étude comparative hasardeuse. 
 
Ces questionnements nous ont amenés à orienter ce travail de thèse de la manière suivante : 
 
- Etudier les comportements de deux traitements depuis le r application jusqu’à leur altération 
et via leurs interactions avec le support et l’environnement : le premier couramment employé 
en conservation, les cires microcristallines, le second était plus original : les carboxylates. Cette 
étude passe par la caractérisation des systèmes couches de produits de corrosion/traitement de 
protection. 
 
- Travailler sur des sytèmes corrodés simples formés sur du cuivre non allié. Pour cela des 
échantillons en cuivre naturellemement corrodés provenant de toiture ont été caractérisés et 
serviront pour les études de l’efficacité des traitements. Ce travail sera complété par l’étude du 
comportement de phases de références représentatives des phases constitutives des couches. 
 
 
  85  
 
- Etudier l’influence des méthodes d’application sur l’efficacité des deux traitements. 
  
- Etudier la tenue de ces deux traitements faces à différentes sollicitations liées à la corrosion 
atmosphérique en extérieur en les soumettant à des vieillissements artificiels (cycle HR, 
lixiviation, UV). 
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Chapitre 2 
Corpus, méthodologie et techniques 
expérimentales 
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Chapitre 2 : Corpus, méthodologie et techniques 
expérimentales 
Dans ce chapitre seront décrits les différents aspect  de la méthodologie établie au cours de cette 
étude. La première partie consiste à présenter la démarche analytique développée pour l’étude des 
couches de corrosion naturelles et des différents types de traitements de protection appliqués sur celles-
ci. Cette méthodologie analytique vise également à déterminer l’efficacité de ces traitements de 
protection en conditions de remise en corrosion. La deuxième partie de ce chapitre présente les 
différents échantillons étudiés (phases de référence, cuivre naturellement corrodé, couches de 
corrosion protégées) ainsi que les protocoles de préparation qui ont été développés et adaptés à chaque 
étude. Enfin la troisième partie présente les différentes techniques expérimentales utilisées pour 
l’analyse physico-chimique des échantillons ainsi que pour les analyses isotopiques. 
 
I. Méthodologie 
Dans ce travail nous avons voulu répondre à la question de la pénétration dans les couches de 
corrosion des deux types de traitements considérés (cire microcristalline et traitement à base de 
carboxylates) mais également comparer leur efficacité et enfin leur tenue face à plusieurs facteurs de 
dégradation. La méthodologie analytique qui a été mise en place pour répondre à ces questions est 
détaillée sur la Figure 34.  
La première étape consiste en l’étude de plusieurs échantillons en cuivre dont la couche de 
produits de corrosion a été formée naturellement suite à une exposition en milieu extérieur durant des 
durées longues (> 100 ans). Ces échantillons ont été pr levés sur les toitures de la cathédrale de Metz, 
de la cathédrale de Chartres, de l’église Ste Anne de Dijon et d’un immeuble situé à Strasbourg. Ils 
sont caractérisés en surface et sur coupe transverse à l’aide de techniques d’observation (microscopie 
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optique ou MO, microscopie électronique à balayage ou MEB), d’analyses élémentaires (spectroscopie 
en dispersion d’énergie couplé au MEB) et structurales (microSpectroscopie Raman ou μRaman, 
diffraction des rayons X ou DRX). En complément de ces analyses élémentaires et structurales une 
étude de la porosité des produits de corrosion a été fai e par porosimétrie mercure sur certains 
échantillons. 
Dans un second temps la même méthodologie analytique a été suivie pour des échantillons en 
cuivre sur lesquels des traitements de protection ont été appliqués : une cire microcristalline 
(Cosmolloïd) et deux solutions de carboxylates (décanoate de sodium NaC10 et acide décanoïque 
HC10). Afin de localiser la profondeur de pénétration des traitements dans les couches de produits de 
corrosion, des analyses par Spectroscopie Raman et par MEB-EDS ont été menées sur les échantillons 
traités et préparés en coupes transverses. Cette étud  de la pénétration des traitements a été complétée 
par une analyse par réactions nucléaires permettant de différencier les isotopes du carbone à l’aide 
d’une microsonde nucléaire sur des échantillons traités par carboxylate dopé au carbone-13 (H13C10). 
La troisième partie de cette étude a été une étape de r mise en corrosion des échantillons en 
utilisant des traceurs isotopiques, le deutérium et l’oxygène-18, dans différentes conditions (immersion 
complète ou cyclage d’HR reproduisant les conditions atmosphériques). La remise en corrosion par 
immersion ne considère que le premier isotope. Il vise à tracer la pénétration de l’eau dans le système 
(avant et après l’application du traitement de protection), le second à marquer un des composés 
oxydants. Des échantillons traités avant et après traitement d’une part et simulations d’altération par
rayonnement UV et lixiviation de ces traitements d’autre part, sont plongés dans l’eau lourde (D2O). 
La pénétration de cette eau est ensuite mesurée au sein de la couche, sur coupe transverse, par 
spectrométrie de masse à ions secondaires avec analyse à temps de vol (ToF-SIMS) ce qui a permis 
d’évaluer et de comparer l’efficacité des traitements de protection. La remise en corrosion en 
conditions d’HR cyclées a été réalisée en milieu doblement marqué (D2O et atmosphère gazeuse 
contenant de l’18O). La détection de l’oxygène-18 grâce aux analyses par réaction nucléaire à la 
microsonde et celle du deutérium par ToF-SIMS, a églement permis d’étudier l’efficacité des 
traitements de protection. 
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Figure 34 : Schéma de la méthodologie analytique
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II.  Corpus expérimental 
Le corpus expérimental de cette étude est composé de phases de référence achetées dans le 
commerce ou synthétisées, d’échantillons de cuivre naturellement corrodés sans traitement de 
protection et issus de différents sites, et ces mêmes échantillons sur lesquels des traitements à la cire 
microcristalline et aux carboxylates ont été appliqués. 
 
1. Phases de référence 
Des phases de références, représentatives des différents constituants potentiels de la couche de 
produits de corrosion, sont nécessaires pour l’exploitation des données expérimentales de plusieurs 
des méthodes d’analyse présentées dans cette étude. Le choix des phases à étudier a été fait par rappot 
à celles majoritairement mentionnées dans la littérature pour les couche de produits de corrosions 
naturelles (cf Chapitre 1) : la cuprite Cu2O (Sigma Aldrich), la brochantite Cu4SO4(OH)6 (synthétisée), 
la paratacamite Cu2Cl(OH)3 (synthétisée) et la nantokite CuCl (Sigma Aldrich). La cire Cosmolloïd a 
également été analysée avant application ainsi que le décanoate de sodium NaC10 et l’acide décanoïque 
HC10. Enfin le décanoate de cuivre Cu(C10)2 a été synthétisé et analysé puisque c’est ce savon 
métallique qui est susceptible de se former lors de la réaction de la couche de corrosion avec le 
traitement décanoate. Les analyses sur ces phases de référence ont été faites par DRX et 
µSpectroscopie Raman. 
 
1.1.Synthèse de la brochantite 
La synthèse de la brochantite a été faite d’après le mode opératoire décrit par Kratschmer & al. 
dans la littérature [16]. L’équation de la réaction de synthèse est la suivante :  
 
4CuSO4.5H2O + Na2CO3  Cu4SO4(OH)6 + CO2 + Na2SO4 + 2H2SO4 + 15H2O 
 
Dans un premier temps une solution de Na2CO3 à 0,1M est préparée en dissolvant 0,53 g de 
Na2CO3 dans 50 mL d’eau et une solution de CuSO4.5H2O à 0,1 M est préparée en dissolvant 5 g de 
CuSO4.5H2O dans 200 mL d’eau. 
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 Dans un second temps la solution de Na2CO3 est ajoutée très lentement (4mL/min) à la solution 
de CuSO4.5H2O sous agitation vive. Le précipité bleu/vert formé, la brochantite Cu4SO4(OH)6, est 
ensuite récupéré par centrifugation, rincé trois foi à l’eau puis séché à l’étuve à 60°C pendant 24h.
 
1.2.Synthèse de la paratacamite 
La synthèse suivante a menée non pas à la formation de l’atacamite comme attendu mais à la 
formation de paratacamite. Ces deux phases étant polymorphes il a été choisi de continuer l’étude des 
phases de référence avec la paratacamite. 
La synthèse de la paratacamite a été faite d’après un mode opératoire également décrit par 
Kratschmer & al. dans la littérature [16]. L’équation de la réaction de synthèse est la suivante :  
 
2CuCl2.2H2O + 3NaOH  Cu2Cl(OH)3 + 3NaCl + 4H2O 
 
Une solution de NaOH à 1M a été préparée en dissolvant 1,2 g de NaOH dans 30 mL d’eau et 
une solution de CuCl2.2H2O à 0,1M a été préparée en dissolvant 3,4 g de CuCl2.2H2O dans 200 mL 
d’eau. 
La paratacamite Cu2Cl(OH)3 est ensuite formée en ajoutant très lentement (2mL/min) la 
solution de NaOH (1M) à la solution de CuCl2.2H2O (0,1M). Le précipité ainsi formé est récupéré par 
centrifugation, rincé trois fois à l’eau puis séché à l’étuve à 60°C pendant 24h. 
 
1.3.Synthèse du décanoate de cuivre 
La synthèse du décanoate de cuivre a été faite d’après un mode opératoire décrit dans la littérature 
par Robinet & al. [128]. Les équations de la réaction de synthèse sont les suivantes : 
 
HC10 + NaOH  NaC10 + H2O 
2NaC10 + CuSO4.5H2O  Cu(C10)2 
 
Dans un premier temps une solution de NaC10 à 1M a été préparée en dissolvent 1,723 g de HC10
dans 10 mL de NaOH (1M). Une solution CuSO4.H2O à 0,1M a ensuite été préparée par dissolution 
de 1,248 g de CuSO4.5H2O dans 50 mL d’eau. 
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La solution de NaC10 (1M) a ensuite été ajoutée goutte à goutte à la solution de CuSO4.5H2O 
(0,1M). Le précipité turquoise formé, le décanoate de cuivre Cu(C10)2, est récupéré par centrifugation, 
rincé trois fois à l’eau et séché à l’étuve à 60°C pendant 24h. 
Les poudres des phases de référence ont ensuite été conditionnées en pastille à l’aide d’une presse 
hydraulique manuelle SPECAC® et d’un moule à pastiller de diamètre 10 mm utilisé avec une pression 
de 5 tonnes, afin de faciliter leur manipulation et leur analyse. 
Toutes les analyses ont ensuite été menées sur ces pastilles. 
 
2. Corpus d’échantillons naturellement patinés 
Les échantillons étudiés ont été fournis par le Labor toire de Recherche des Monuments 
Historiques (LRMH) et proviennent de toitures en cuivre de plusieurs édifices : la cathédrale de Metz 
(Figure 35), la cathédrale de Chartres (Figure 36) et l’église Ste Anne de Dijon (Figure 37), ainsi que 
d’un immeuble d’habitation situé à Strasbourg. Ces échantillons ont été choisis car leur couche de 
produits de corrosion s’est formée naturellement sur une longue durée en milieu extérieur et aucun 
traitement de protection n’a été appliqué sur leur surface.  
Les toitures en cuivre des trois premiers monuments datent toutes du 19e siècle, celle de Chartres 
ayant été mise en place en premier suite à l’incendie de 1838 qui détruisit l’ancienne toiture [6]. C’est 
ensuite l’église Ste Anne de Dijon qui voit son ancie ne toiture remplacée par une toiture en cuivre en 
1848. Enfin un incendie survenu en 1877 à la cathédrale e Metz entraina le remplacement de la toiture 
en 1878 [7]. 
Les cathédrales de Metz et de Chartres ont toutes les deux une toiture inclinée à environ 60° par 
rapport au plan horizontal tandis que l’église Ste Anne de Dijon est surmontée d’un dôme en cuivre 
pour lequel il n’a pas été possible de déterminer précisément l’angle de la tangente avec la verticale à 
l’endroit du prélèvement. Ces différences dans la morphologie des toitures pourraient être à l’origine 
de différences dans les faciès d’altération. 
Concernant l’immeuble de Strasbourg sur la toiture duquel des échantillons ont été prélevés, nous 
ne disposons pas d’informations concernant la durée d’exposition ou l’inclinaison de la toiture, mais 
l’épaisseur de la couche de corrosion suggère une drée largement supérieure à la dizaine d’années. 
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Figure 35 : Cathédrale de Metz et sa toiture en cuivre 
 
Figure 36 : Cathédrale de Chartres et sa toiture en cuivre (avant restauration) 
 
 
Figure 37 : Eglise Ste Anne de Dijon et son dôme en cuivre (après restauration) 
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Les sites de provenance de ces échantillons en cuivre se situent tous les quatre dans le nord de 
la France (Figure 38). Les conditions climatiques d ces quatre sites (précipitations, ensoleillement) 
sont très similaires (Tableau 4) pour les quatre sies. En revanche la distance à la mer pour la cathédrale 
de Chartres est presque trois fois moins grande que po r les trois autres sites ce qui laisserait suggérer 
une quantité plus importante de chlore dans les couches de corrosion des échantillons provenant de ce 
site. Enfin les relevés d’humidité relative sur une semaine montrent des cyclages humidité basse / 
humidité haute relativement semblables aussi bien en hiver (Figure 39a) qu’en été (Figure 39b). 
 
 
Figure 38 : Localisation de la cathédrale des différents monuments sur lesquels ont été prélevés les 
échantillons Metz, de la cathédrale de Chartres, de l'église Ste Anne de Dijon et de Strasbourg en 
France 
 
Tableau 4 : Données climatiques moyennes annuelles de Metz, Chartres, Dijon et Strasbourg 
relevées entre 1981 et 2010 (données Météo France) 
 Metz Chartres Dijon Strasbourg 
Température minimale 6,4 °C 6,7 °C 6,5 °C 6,6 °C 
Température maximale 15 °C 15,3 °C 15,4 °C 15,3 °C 
Hauteur de précipitations  757,8 mm 598,9 mm 760,5 mm 665,0 mm 
Nombre de jours avec précipitations 123,0 j 109,1 j 115,3 j 114,9 j 
Durée d’ensoleillement 1640,4 h 1758, 0 h 1848,8 h 1692,7 h 
Nombre de jours bon ensoleillement 51,7 j 57,85 j 71,1 j 59,75 j 
Distance à la mer 350 km 130 km 410 km 470 km 
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Figure 39 : Relevés d’humidité relatives sur une semaine en janvier (a) et juillet (b) 2017 sur les 
quatre sites étudiés (données Météo France) 
 
3. Préparation des échantillons non traités 
Pour chaque site étudié et chaque traitement deux échantillons seront découpés en plaques de 1 x 
1 cm² (Figure 40) dont l’une sera analysée en surface et l’autre sera enrobée à froid dans une résine 
époxy puis polie mécaniquement. L’éthanol est utilisé comme lubrifiant plutôt que l’eau afin d’éviter 
toute modification chimique des phases qui composent la couche de produits de corrosion. Le polissage 
se fait à l’aide de papiers abrasifs au carbure de silicium (SiC, grades 320 à 4000) puis à l’aide de 
suspensions diamantées (3 et 1 µm). 
 
  
Figure 40 : Echantillon en cuivre de la toiture de la cathédrale de Metz de 1x1 cm² 
 
Après l’étude du métal non attaqué et des couches de produits de corrosion une attaque chimique 
est réalisée à l’aide d’une solution de perchlorure de fer (III)3 afin d’étudier la microstructure du métal. 
 
                                                 
3 Solution de FeCl= : 120 mL d’eau distillée, 30 mL d’acide chlorhydrique à 37% et 10g de perchlorure de fer anhydre. 
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4. Application des traitements de protection 
4.1.Cire microcristalline 
La cire microcristalline étudiée est la cire Cosmolloïd car elle est plus couramment utilisée par les 
restaurateurs. La qualité du traitement à la cire microcristalline est tributaire de la qualité de son 
application. Aussi, dans ce travail, il a été choisi de sélectionner les échantillons de Strasbourg pour
étudier l’efficacité de la cire. En effet, ce dernirs, préparés par une restauratrice expérimentée du 
LRMH, ont fait l’objet des mêmes gestes de préparation. Il sera donc possible de comparer les résultat 
obtenus lors de notre travail avec ceux de la précédente étude qui a été faite sur ces échantillons [58,63]. 
La cire Cosmolloïd en solution dans du White Spirit a été appliquée sur les échantillons en cuivre de 
Strasbourg de deux façons différentes :  
 
- Une application dite en « une passe » à chaud qui consiste à appliquer la cire au pinceau sur 
l’échantillon chauffé à environ 60°C jusqu’à saturaion de la couche de produits de corrosion. 
La cire est ensuite laissée à sécher pendant 24h et lustrée à la brosse douce. 
 
- Une application dite en « deux passes » à froid consistant à chauffer l’échantillon à environ 
60°C pour sécher la surface, puis à arrêter le chauffage et à appliquer au pinceau une première 
passe de cire à froid. La deuxième passe de cire à froid est ensuite appliquée après 24h de 
séchage. Après une dernière étape de séchage durant24h la cire est lustrée à la brosse douce. 
 
4.2.Traitement décanoate 
Comme il a été montré dans l’étude bibliographique la solution de décanoate semble la plus 
efficace parmi les différentes longueurs de chaines d  carbone insaturées possibles. En effet ces 
chaines sont suffisamment longues pour fournir une bonne protection mais ne sont toutefois pas assez 
longues pour entraîner la formation de micelles empêchant la dissolution du carboxylate et donc la 
préparation d’une solution de traitement utilisable. D  plus le transport du traitement dans les pores 
des couches de corrosion ne pourrait se faire. 
  
Deux solutions de décanoate ont été préparées : une solution basique de décanoate de sodium 
NaC10 (0,1M) et une solution d’acide décanoïque HC10 (30g/L). 
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- La solution de décanoate de sodium est préparée par dissolution de HC10 solide dans une 
solution de soude NaOH à 0,1M. La solution obtenue a n pH basique (8,5). 
 
- La solution d’acide décanoïque est préparée par dissolution d’acide décanoïque (30g/L) dans 
un milieu hydro-organique (50% eau – 50% éthanol). Le pH de la solution d’acide décanoïque 
ainsi préparée est de 3. 
 
Deux modes d’application sont utilisés pour traiter les échantillons : 
 
- Au pinceau en deux passes et quatre passes : entre chaque passe un séchage à l’air libre 
d’environ 1h est effectué [89]. Ce mode d’application est adapté pour l’application des 
traitements de protection sur les statues. 
 
- Par immersion dans la solution de traitement : les échantillons sont laissés dans la solution de 
traitement durant 1 min, 5 min, 30 min, 1h, 2h et 3h. Ce mode d’application a été choisi car il 
permet d’éviter le paramètre d’efficacité inhérent à l’applicateur. 
 
Pour certaines techniques analytiques une solution d’acide décanoïque dopé au carbone 13 à 10% 
(Figure 41) a été utilisée afin de différencier le carbone provenant du traitement et le carbone provenant 
de la résine d’enrobage. 
 
CH3
C
13
O
OH
 
Figure 41 : Acide décanoïque dopé au carbone-13 (10%) 
 
 
Après application du traitement HC10 les échantillons sont séchés pendant 12h à l’étuve à 80°C. 
Ensuite, afin de limiter le contact entre la résine d’enrobage et la couche de traitement de protection, 
les échantillons sont enroulés dans une feuille d’étain de 12 µm d’épaisseur avant enrobage dans cette 
résine époxy (Figure 42). Les coupes transverses sont ensuite réalisées et polies à l’eau, les traitements 
étant solubles dans l’éthanol, au papier abrasif carbure de silicium (SiC, de 320 à 4000) dans un 
premier temps puis aux suspensions diamantées (3 et 1 µm). 
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Figure 42 : Schéma de la préparation des échantillons en coupe transverse 
 
III.  Remise en corrosion 
1. Immersion dans l’eau deutérée 
Afin d’évaluer l’efficacité des différents traitements de protection les échantillons sont immergés 
dans du D2O. L’utilisation de l’eau deutérée permettra par la suite d’étudier la pénétration de l’eau 
dans les échantillons par détection de la quantité de deutérium résiduel dans la couche, qui pourra ête 
aisément distingué des autres phases initialement présentes et contenant de l’hydrogène. Les surfaces 
de coupe des échantillons sont enrobées, avant d’être immergés, dans une résine polyuréthane4 de 
façon à isoler de la solution ces surfaces dont les porosités latérales ont été ouvertes par la coupe. Lors 
de cette opération on prend soin de ne pas couvrir la surface de la couche de produits de corrosion. 
Cette opération permet de garantir que l’eau deutérée ne puisse pénétrer dans la couche de produits de 
corrosion que par la surface extérieure de l’échantillo  (Figure 43). 
Les échantillons ainsi préparés sont ensuite immergés dans le D2O durant 1 mois et 4 mois, puis 
séchés à l’air libre. La résine polyuréthane est découpée à l’aide d’une scie diamant et l’échantillon est 
enrobé dans une résine époxy, découpé et polie afin d’obtenir une section transverse (Figure 44). 
                                                 
4 Le temps de séchage de la résine polyuréthane étant très cours (environ 30 minutes) l’éventualité d’une pénétration de 
la résine dans les couches de corrosion est donc relativement faible et limitée aux bords de l’échantillon.  
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Figure 43 : Schéma de l'enrobage d'un échantillon dans une résine polyuréthane (a) et échantillon de 
Metz protégé par une résine polyuréthane (b) 
 
 
Figure 44 : Schéma récapitulatif de l'immersion des échantillons dans le D2O et de leur préparation 
en coupe transverse 
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2. Montage de remise en corrosion sous 18O et D 
La remise en corrosion des échantillons a été faiteà l’aide d’un montage étanche permettant de 
simuler les cycles d’humidité relative sous atmosphère dopée en oxygène 18 et en présence de D2O 
(Figure 45). Un gaz composé d’un mélange de 75 % de diazote et de 25 % d’18O2 a été utilisé pour 
reproduire l’air atmosphérique [136]. Ainsi, l’oxygène 18 qui sera détecté par la suite dans les 
échantillons proviendra uniquement des phases formées au cours de cette remise en corrosion sous 
atmosphère dopée. 
 
 
 
Figure 45 : Schéma du montage de remise en corrosion sous atmosphère dopé en D et en 18O 
 
Cinq cellules contenant les mêmes échantillons préparés dans la résine polyuréthane (cf page 
100) sont connectées en parallèle au montage (Figure 46a et Figure 46b). Elles seront connectées 
pendant différentes durées. Les cellules sont toutes équipées d’un capteur d’humidité relative et de 
température afin de suivre ces paramètres tout au long de l’expérience. Le gaz est transmis aux cellules 
grâce à une pompe péristaltique et de chaque côté du montage sont disposées deux cellules contenant 
les solutions saturées permettant d’imposer une humidité haute et une humidité basse. 
L’humidité basse est imposée par une solution d’acétate de potassium CH3COOK saturée (22,8 
% à 25°C) et l’humidité haute par une solution de sulfate de potassium K2SO4 saturée (97,4 % à 25°C). 
Ces deux solutions saturées sont préparées dans le D2O ce qui permettra, par détection du deutérium 
dans les couches de corrosion, de détecter la pénétration de l’eau dans le système. Deux électrovannes 
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à commande automatique permettent de connecter le réacteur expérimental alternativement à la cellule 
« humidité basse » et à la cellule « humidité haute ». Les températures et les humidités relatives à 
l’intérieur de chaque cellule sont recueillies à l’aide de capteurs (Figure 46c) et transmises à un 
ordinateur qui va contrôler le cyclage. Lorsque les humidités relatives atteignent le seuil haut (75%) le 
logiciel contrôlant la pompe péristaltique va imposer une baisse de ces humidités relatives jusqu’à 
atteindre le seuil bas (50%). Les paramètres de cyclage sont détaillés sur la Figure 47. 
 
 
 
Figure 46 : Cellules du montage en parallèle (a), échantillons avec résine polyuréthane placés dans 
les cellules (b), capteurs d'humidité et de température sur les couvercles des cellules (c) 
 
 
 
Figure 47 : Exemple de cyclage humidité haute/humidité basse dans une cellule du montage 
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IV.  Altération artificielle 
L’altération des surfaces traitées permets d’évaluer la tenue des différents traitements de protection 
dans le temps.   
 
1. Altération par rayonnement UV 
L’une des causes de la dégradation des traitements d  protection appliqués sur les statues exposées 
en extérieur est le rayonnement UV. En Europe la dose moyenne annuelle de rayonnement UV est 
d’environ 1100 kJ/m² [137] . Afin de simuler en accéléré l’altération par rayonnement UV une lampe 
mercure équipée d’un filtre 320-390 nm (filtre UVB) est utilisée (Figure 48). Les échantillons de 1cm² 
vont recevoir en quelques minutes une dose équivalente à deux ans d’exposition (la dose exprimée 
pour une surface de 1 m² est ramenée à une surface de 1 cm²) soit 0,2 kJ/cm². 
 
 
Figure 48 : Schéma du montage d'altération par UVB 
 
 
Les échantillons ainsi altérés sont ensuite protégés sur la face inférieure et sur les quatre côtés par 
la résine polyuréthane et immergés dans l’eau deutérée (cf page 100). Après un mois d’immersion ils 
sont séchés, la résine polyuréthane est retirée, les échantillons enrobés dans une résine époxy et 
préparés en sections polies. 
 
2. Altération par lixiviation 
Une autre cause de la dégradation des traitements d protection en milieu extérieur est la lixiviation 
par les eaux de précipitations. Pour simuler l’expositi n à la pluie un montage a été développé (Figure 
49) afin de faire tomber la solution en goutte à goutte à la surface des échantillons inclinés à 45°. Le 
débit d’écoulement est fixé afin de simuler l’équivalent de la quantité de pluie relevée sur une année 
en France (données Météo France, voir Annexes). La même quantité d’eau a été versée sur chaque 
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échantillon, soit 20,16 L d’eau, avec un début de 0,034 mL/s (ou 0,12 L/h). La simulation de deux ans 
de pluie a été effectuée sur une semaine. 
 
 
Figure 49 : Montage de lixiviation 
 
Après une simulation de deux ans d’exposition5 les échantillons sont découpés pour ne considérer 
que la partie où les gouttes d’eau sont tombées et se sont écoulées (Figure 50). Ces échantillons sont 
immergés dans le deutérium en suivant le protocole détaillé précédemment (cf page 100). 
 
 
Figure 50 : Schéma de la découpe des échantillons lixiviés 
 
Le Tableau 5 regroupe les expériences de remise en corrosion ainsi que les dégradations 
artificielles qui ont été effectuées sur les différents traitements de protection. Le Tableau 6 quant à lui 
regroupe tous les échantillons étudiés ainsi que les techniques d’analyses utilisées. 
                                                 
5 A noter que l’expérience n’inclut pas de phase de séchage entre les pluies, la simulation de deux ans n’est donc à 
considérer qu’en terme de quantité d’eau vue par l’échantillon et les résultats obtenues pour les différents échantillons 
seront seulement comparer entre eux et n’apporteront pas d’informations quant aux durées précises de tenue des 
traitements. 
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Tableau 5 : Récapitulatif des expériences de remise en corrosion et de dégradation  
Echantillons Traitements Dégradation Remise en corrosion 
Metz (témoin)  
Immersion 
D2O 
1 mois 
4 mois 
Montage HR 
(18O et D2O) 
6 mois 
Metz Acide décanoïque 
Pinceau 2 passes 
 
Immersion 
D2O 
1 mois 
4 mois 
UV 
1 mois 
Lixiviation 
Immersion 
1 minute 
 
Immersion 
D2O 
1 mois 
4 mois 
Montage HR 
(18O et D2O) 
6 mois 
UV Immersion 
D2O 
1 mois 
Lixiviation 
30 minutes 
 
Immersion 
D2O 
1 mois 
4 mois 
Montage HR 
(18O et D2O) 
6 mois 
2 heures 
Immersion 
D2O 
1 mois 
4 mois 
Montage HR 
(18O et D2O) 
6 mois 
Strasbourg 
(témoin) 
 Immersion 
D2O 
1 mois 
Strasbourg Cire Cosmolloïd 
Pinceau 
1 passe 
 à chaud 
 
Immersion 
D2O 
1 mois 
4 mois 
Montage HR 
(18O et D2O) 
6 mois 
UV Immersion 
D2O 
1 mois 
Lixiviation 
2 passes  
à froid 
 Immersion 
D2O 
1 mois 
4 mois 
UV Immersion 
D2O 
1 mois 
Lixiviation 
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Tableau 6 : Tableau récapitulatif des échantillons étudiés et des techniques d'analyse utilisées 
Echantillons Caractérisation morphologique Analyses élémentaires 
Analyses moléculaires 
et structurales Analyses isotopiques 
Site Traitement de protection Altération des traitements Remise en corrosion  
Microscopie 
optique 
Porosimétrie 
mercure MEB-EDS Raman DRX ToF-SIMS 
Microsonde 
nucléaire pour 13C 
Microsonde 
nucléaire pour 18O 
Chartres  
 
  
 
      
 Dijon          
Metz (témoin)  
     
  
 
  
 
 
Immersion D2O   
  
Cyclage HR 18O/D2O     
Metz 
HC10 
2 passes 
(pinceau) 
 
          
 
Immersion D2O 
 
 
  
  
Cyclage HR 18O/D2O     
UV 
Immersion D2O 
  
 
Lixiviation   
1 min 
 
        
Immersion D2O 
   
  
Cyclage HR 18O/D2O     
UV 
Immersion D2O 
  
 
Lixiviation   
5 min 
 
        
Immersion D2O    
  
Cyclage HR 18O/D2O     
30 min 
        
 
Immersion D2O      
1h 
 
       
2h 
         
Immersion D2O       
H13C10 
1 min 
  
  
5 min   
30 min   
2h   
Strasbourg 
(témoin) 
 
              
Immersion D2O          
Strasbourg Cire 
CosT 
(1 passe à 
chaud) 
 
   
 
       
 
 
Immersion D2O 
   
 
  
Cyclage HR 18O/D2O     
UV 
Immersion D2O 
  
 
Lixiviation   
CosT2  
(2 passes à 
froid) 
 
        
Immersion D2O 
   
  
Cyclage HR 18O/D2O   
UV 
Immersion D2O 
  
Lixiviation   
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V. Techniques de caractérisation élémentaires et structurales 
1. Porosimétrie mercure 
La porosimétrie mercure est une technique qui permet d’étudier la porosité globale ouverte ainsi 
que la distribution des tailles de pores au sein d’u  échantillon. Elle consiste à injecter un liquide non 
mouillant, le mercure, dans le réseau poral d’un échantillon et de suivre la quantité de liquide introduit 
en fonction de la pression appliquée [138]. 
Dans un premier temps les échantillons d’environ 1cm² doivent être séchés afin de permettre au 
mercure d’avoir accès à tout le réseau poral. Pour cela une lyophilisation est faite sous vide après un 
premier refroidissement à l’azote liquide. Environ dix échantillons de 1 x 1cm sont introduits (environ 
5g d’échantillon) dans le porosimètre afin d’avoir suffisamment de masse d’échantillon pour permettre 
une analyse statistique. Le mercure est ensuite injecté progressivement en augmentant la pression 
graduellement. En mesurant le volume cumulé de mercur  à chaque incrément de pression (jusqu’à 
414 MPa) un diamètre poral équivalent peut être calculé à partir de la formule de Washburn [139] :  
 
0 = 	−4123456723823  
 
avec D le diamètre équivalent de pores, 123 la tension superficielle du mercure (0,475 N/m), 723
l’angle de contact entre le mercure et l’échantillon solide et 823 la pression appliquée au mercure. 
 
Les tailles de pores mesurées par cette technique pe vent être à l’échelle nanométrique et 
micrométrique [140]. 
 
2. Test de mouillabilité 
Pour évaluer l’hydrophobicité des surfaces protégées à la cire Cosmolloïd et aux traitements 
décanoate des tests de mouillabilité ont été menés. Ce test repose sur la mesure de l’étalement d’une 
goutte d’eau sur une surface [141]. Cet étalement est décrit par la loi de Young-Dupré et illustré surla 
Figure 51 : 
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cosθ = 	 γ)$ −	γ)>γ>$  
 
avec θ l’angle de contact exprimé en °, γsv la tension superficielle de l’interface solide/air, γsl la tension 
superficielle de l’interface solide/eau liquide et γlv la tension superficielle de l’interface eau liquide/air 
 
 
Figure 51 : Schéma de la mesure de l'angle de contact θ entre une goutte d’eau est une surface 
 
L’angle de contact θ entre la goutte d’eau est la surface dépend de la tension superficielle de 
l’interface liquide/solide et donc, dans le cas où le liquide est l’eau, de la propriété hydrophobe de la 
surface du solide. Les valeurs de cosθ sont comprises entre +1 et -1, avec des valeurs d’autant plus 
grandes que la surface étudiée est perméable à l’eau.
Pour ce test plusieurs paramètres doivent être fixés pour tous les échantillons [142] : 
- La température, la pression et l’humidité relative : les tests ont été faits au même moment pour 
tous les échantillons afin de limiter des variations liées aux conditions ambiantes (température, 
humidité relative de l’atmosphère). 
- La quantité d’eau déposée : l’angle de contact variant selon la taille de la goutte la quantité 
d’eau déposée à la surface de l’échantillon a été fixée à 1 µL. 
- La durée d’attente entre le dépôt de la goutte et l’acquisition de la photo a été fixée à 10 
secondes (définit lors de l’expérimentation pour permettre la mise au point et la prise de la 
photo). Ceci permet d’avoir un même temps d’étalement d  la goutte à la surface de tous les 
échantillons. 
 
Les mesures d’angle de contact ont ensuite été faites à l’aide du logiciel Image J sur les 
différentes photographies obtenues (Figure 52). La comparaison des valeurs des angles de contact 
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mesurées pour chaque échantillon permettra d’évaluer les différences de mouillabilité, et donc 
d’hydrophobicité, entre les différents traitements de protection utilisés. 
 
 
Figure 52 : Photographie d'une goutte d'eau déposée à la surface d'un échantillon en cuivre 
naturellement patiné (Metz) 
 
3. Techniques de microscopie 
3.1.Microscopie optique 
La microscopie optique permet d’observer la couche de produits de corrosion des échantillons à 
l’échelle microscopique et donc d’avoir une première information quant à la morphologie de celle-ci 
ainsi qu’aux épaisseurs des différentes couches qui la composent. Cette technique permet également 
de visualiser une partie de la porosité des couches d’altération ainsi que d’éventuelles fissures. Les
échantillons sont observés en mode réflexion en champ clair à l’aide d’un microscope Olympus BX51 
doté de différents objectifs (x5, x10, x20, x50 et x100). Le système d’acquisition est un appareil photo 
Nikon D600 géré par les logiciels NK-Remote et Micro-Manager. 
 
3.2.Microscopie électronique à balayage – spectrométrie en dispersion d’énergie (MEB-EDS) 
La microscopie électronique à balayage permet une information complémentaire à l’observation 
par microscopie optique. Son principe de fonctionnement est largement expliqué dans plusieurs 
ouvrages [143]. Par couplage avec une détection des rayons X émis par les effets de fluorescence dus 
aux interactions entre les électrons et l’échantillon cette technique permet égalent une analyse de 
composition. On parle alors de spectrométrie en dispersion d’énergie EDS 
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Avant les analyses en MEB-EDS une métallisation des échantillons est faite par pulvérisation 
d’une couche de carbone nanométrique (environ 15-20 nm d’épaisseur) afin de rendre leur surface 
conductrice et d’évacuer les charges. 
Le microscope électronique à balayage utilisé est un MEB-FEG JEOL-LSM-7001F dont la source 
d’électrons est un canon à effet de champ. A partir d’une pointe de tungstène le faisceau d’électrons 
est généré par émission thermo-ionique et accéléré par une tension de 5 keV à 15 keV. Dans cette 
étude la tension d’accélération utilisée est de 15 keV pour un courant de sonde de 5 nA afin d’exciter 
les raies Kα et Kβ caractéristiques des éléments généralement présents da s les couche de produits de 
corrosions naturelles du cuivre. Concernant l’élément cuivre une tension d’accélération de 20 keV est 
habituellement choisie pour observer les raies Kα et Kβ, cependant la grande quantité de cuivre dans 
nos échantillons nous permet de détecter ces raies en ne travaillant qu’à 15 keV et donc de limiter la 
dégradation des traitements de protection qui sont des composés organiques. 
Un détecteur d’électrons rétrodiffusés permet d’obtenir des images en contraste chimique tandis 
qu’un détecteur d’électrons secondaires nous informe sur la topographie de l’échantillon. Enfin un 
détecteur SDD (Silicon Drift Detector) et un spectromètre EDS couplés au microscope permettent 
d’obtenir la composition élémentaire des échantillons. Des analyses par pointés et par zones avec des 
temps d’acquisition de 60s (pour un nombre de coups d’environ 100 000 coups/s par spectre) ont été 
effectuées sur les échantillons préparés en coupe transverse. Des cartographies hyperspectrales de taille 
256 x 256 pixels avec un temps d’acquisition de 20 ms par pixel, ont été réalisées sur les zones 
d’intérêt.  
Les images et spectres EDS ont ensuite été traitées à l’aide du logiciel AztecTM de Oxford 
Instuments®. 
Les spectres sont traités par le logiciel AztecTM en utilisant un filtre de type « Top-Hat » pour la 
déconvolution des pics avant d’appliquer la méthode PhiRoZ. Les quantités ainsi calculées pour 
chaque teneur considérée sont exprimées en pourcentages élémentaires massiques et normalisées à 
100% en considérant tous les éléments présents afin d’obtenir une semi-quantification. La précision 
de ces pourcentages massiques est de l’ordre de 1% pour les teneurs supérieures à 1% et de 10 % pour 
les teneurs comprises entre 0,5 % (limite de détection) et 1 %.  
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4. µSpectroscopie Raman 
4.1.Mode opératoire 
La spectroscopie Raman informe sur la structure cristalline des phases qui constituent l’échantillon, 
grâce à l’étude des photons émis lors de l’interaction entre le matériau étudié et un rayonnement 
monochromatique. Son principe de fonctionnement est expliqué dans plusieurs ouvrages [144,145]. 
Le matériel utilisé lors de cette étude est un spectromètre Raman Renishaw équipé d’un laser Nd-
YAG doublé de longueur d’onde 532 nm (laser vert). Le laser est focalisé sur l’échantillon à l’aide 
d’un microscope optique Leica DMLM doté de 5 objectifs (x5, x20, x50, x50 longue distance et x100). 
Pour les microanalyses l’objectif x50 est utilisé, permettant ainsi d’avoir un diamètre de faisceau de 
l’ordre de 1,5 micromètre. La résolution spectrale est de l’ordre de 2 cm-1 et la puissance du laser 
utilisée ne dépasse pas la centaine de microwatts afin d’éviter la transformation des phases analysées 
par échauffement sous le faisceau. 
La calibration du spectromètre est effectuée à l’aide d’un cristal de silicium dont le pic principal 
est identifié à 520,5 cm-1. Dans le cadre de cette étude l’analyse des échantillons en coupe transverse 
est faite à l’aide de cartographies en mode point avec un pas de 1,5 μm. Afin d’interpréter les données 
expérimentales, des spectres ont été acquis pendant 120 secondes sur des phases de références (cf 
paragraphe suivant) 
Le logiciel Wire de Renishaw® a été utilisé pour l’acquisition des spectres Raman et des 
cartographies. L’analyse des spectres des différentes phases de référence présentée par la suite 
permettra de mettre en évidence un pic de forte intensité caractéristique de chaque phase. Pour chaque 
point de la cartographie l’intensité des pics caractéristiques est reportée sous forme de niveaux de 
couleurs. 
 
4.2.Caractérisation des phases de référence 
Pour chaque phase dix spectres ont été enregistrés et un spectre Raman moyen a ensuite été calculé. 
Ces mesures visent à connaître pour chaque phase les pis caractéristiques permettant de les identifier 
dans un mélange de phases et de réaliser des cartographies de répartition en considérant les pics 
significatifs de chaque phase et non sujet au recouvrement par le signal d’autres phases. 
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4.2.1.  Brochantite 
Le spectre Raman moyen obtenu sur la brochantite synthétisée est représenté sur la Figure 53. Les 
nombres d’ondes associés à chaque pic du spectre obtenus sont cohérents avec ceux de la littérature 
(Tableau 7). Le spectre Raman de la brochantite présente un pic à forte intensité vers 973 cm-1 
correspondant à l’élongation symétrique de la liaison S-O.  
 
 
Figure 53 : Spectre µRaman de la brochantite synthétisée 
 
Tableau 7 : Pics Raman (cm-1) de la brochantite synthétisée 
Brochantite 
synthétisée 
Brochantite 
[146] [147] [148] 
137 139 141 143 
195 196  198 
242 242 238 243 
389 390  387 
421 421 415 424 
478 481 482 483 
594 595 600 597 
608 609 608 611 
635    
972 973 974 973 
 
4.2.2. Cuprite  
Le spectre moyen de 10 acquisitions faites sur la cuprite synthétique est représenté sur la Figure 
54. Les positions des quatre pics du spectre sont similaires à celles mentionnées dans la littérature 
(Tableau 8). Le pic de plus grande intensité à 216 cm-1 et attribué à la liaison Cu-O. 
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Figure 54 : Spectre µRaman de la cuprite synthétique 
 
Tableau 8 : Pics Raman (cm-1) de la cuprite synthétique 
Cuprite (Sigma Aldrich) Cuprite 
[146] [149] [150] 
148 146 148 153 
216 217 218 218 
 242   
425   436 
628    
 
4.2.3.  Phases chlorées 
Les phases chlorées, la paratacamite et la nantokite, n  été étudiées par Spectroscopie Raman de 
la même manière. 
a. Paratacamite 
La comparaison du spectre Raman obtenu sur la paratac mite synthétisée (Figure 55) avec les 
spectres issus de la littérature révèle des pics similaires à l’atacamite et à la paratacamite (Tableau 9). 
On retrouve une série de pics entre 3300 et 3400 cm-1 correspondant aux vibrations des liaisons O-H, 
tandis que les pics visibles dans la première partie du spectre sont attribuables aux liaisons avec le 
chlore. 
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Figure 55 : Spectre µRaman de la paratacamite synthétisée 
 
Tableau 9 : Pics Raman (cm-1) de la paratacamite synthétisée 
Paratacamite synthétisée Atacamite Paratacamite 
[146] [147] [147] 
363 361 362 364 
512 511 511 511 
815 818 819  
 846 845  
910 912 912  
973 975 974 970 
3309  3328 3311 
3352  3349 3355 
3439  3433 3441 
 
b. Nantokite 
Le spectre Raman enregistré sur la nantokite de référence (Figure 56) montre une série de pics 
entre 120 et 900 cm-1 de très faible intensités ainsi que la présence d’un effet de fluorescence entre 120 
et 200 cm-1. Le signal de la nantokite semble donc très difficile à détecter et d’autant plus dans le cas 
d’un mélange de phases comme cela est le cas dans les couches de corrosion. 
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Figure 56 : Spectre µRaman de la nantokite synthétique 
 
4.2.4. Cire Cosmolloïd 
Le spectre de la cire Cosmolloïd (Figure 57) présente u e série de pics entre 1300 et 3000 cm-1
attribués aux déformations des liaisons CH2, tandis que des pics à 1131 et 1061 cm-1 sont attribués 
respectivement aux élongations des liaisons C-C et C-O. En plus d’être cohérents avec la structure des 
cires microcristallines ces pics correspondent à ceux r levés dans la littérature (Tableau 10).  
 
 
Figure 57 : Spectre µRaman de la cire Cosmolloïd 
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Tableau 10 : Pics Raman (cm-1) de la cire Cosmolloïd  
Cosmolloïd  [151]  
1061 1062 ν(C-O) 
1130 1130 ν(C-C) 
1294 1296 δ(CH2) 
1416 1419 δ(CH2) 
 1440 δ(CH2) asymétrique 
2846 2847 ν(CH2) asymétrique 
2881 2882 ν(CH2) asymétrique 
 
 
4.2.5. Phases décanoate 
L’observation des spectres Raman de l’acide décanoïque (Figure 59) et du décanoate de sodium 
(Figure 58) montre une série de pics communs aux dephases. Entre 1200 cm-1 et 3000 cm-1 les pics 
correspondent aux déformations des liaisons CH2 tandis que les pics observés sur les deux spectres 
entre 800 cm-1 et 1200 cm-1 sont attribués aux déformations des liaisons C-C. Le spectre du décanoate 
de sodium présente également un pic à 217 cm-1 tandis que sur le spectre de l’acide décanoïque ce pic 
est observé à 229 cm-1.  
Le spectre Raman du décanoate de cuivre (Figure 60) présente également une série de pics entre 
1200 cm-1 et 3000 cm-1 attribués aux déformations des liaisons CH2 et une autre entre 1000 cm-1 et 
1200 cm-1 correspondant aux déformations des liaisons C-C. Enfin les pics observés entre 230 cm-1 et 
400 cm-1 sont attribués aux déformations des liaisons Cu-O. 
 
 
Figure 58 : Spectre µRaman du décanoate de sodium 
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Figure 59 : Spectre µRaman de l'acide décanoïque 
 
Tableau 11 : Pics Raman (cm-1) du décanoate de sodium et de l’acide décanoïque  
Décanoate de 
sodium 
Acide décanoïque Acide palmitique [128]  
218    
 229   
888 892 891 δCH3 + ν(C-C) 
1060 1063 1062 ν(C-C) + δ(C-C-C) 
1124 1126 1128 ν(C-C) + δ(C-C-C) 
  1172 δCH2 
1292 1296 1294 δCH2 
1462 1434 1437 δCH2 
2433 2434   
 2845  ν(CH2) symétrique 
2881 2882  ν(CH2) asymétrique 
 
 
Figure 60 : Spectre µRaman du décanoate de cuivre 
 
119 
 
Tableau 12 : Pics Raman (cm-1) du décanoate de cuivre 
Décanoate de cuivre 
236  ν(Cu-O) 
288  ν(Cu-O) 
365  ν(Cu-O) 
400  ν(Cu-O) 
620   
681   
905   
949   
991   
1062  ν(C-C) + δ(C-C-C) 
1121  ν(C-C) + δ(C-C-C) 
1295  δ(CH2)  
1434  δ(CH2) 
 
 
4.2.6. Recouvrements entre les spectres des différentes phases 
La superposition des spectres Raman de la brochantite et de la cuprite (Figure 61) permet 
d’identifier pour chaque phase des pics caractéristiques et distinctifs à 218 cm-1 pour la cuprite et à 
972 cm-1 pour la brochantite, qui seront ciblés pour réaliser des cartographies sur les échantillons en 
coupe transverse. La comparaison de ces spectres avec celui de la résine permet également de voir que 
ces pics caractéristiques ne se superposent à aucundes pics de la résine. La limite couche de produits 
de corrosion/résine pourra donc bien être définie. 
 
 
Figure 61: Spectres µRaman de la brochantite (vert), de la cuprite (rouge) et de la résine époxy 
(jaune) 
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La superposition des spectres de la paratacamite et de la nantokite avec celui de la résine 
d’enrobage (Figure 62) met en évidence la présence de pics caractéristiques pour chacune des phases 
qui ne superposent pas : les pics à 128 et 188 cm-1 pour la nantokite et le pic à 512 cm-1 pour la 
paratacamite. La superposition des spectres de la paratacamite et de la nantokite aux spectres de la 
brochantite et de la cuprite révèle un pic à 512 cm-1 non superposé aux pics des autres phases (Figure 
63)  
 
 
Figure 62 : Spectres µRaman de la paratacamite (vert), d  la nantokite (bleu) et de la résine époxy 
(jaune) 
 
 
Figure 63 : Spectres µRaman de la brochantite (vert), de la cuprite (rouge), de la paratacamite (vert 
foncé) et de la nantokite (bleu) 
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De la même façon la superposition du spectre de la cire Cosmolloïd et des spectres de la 
brochantite, de la cuprite et de la résine époxy (Figure 64) met en évidence deux pics caractéristiques 
de la cire à 1061 cm-1 et 1131 cm-1 et qui pourront être ciblés par la suite pour visuali er ce traitement 
dans la couche de produits de corrosion. 
 
 
Figure 64 : Spectres µRaman de la brochantite (vert), de la cuprite (rouge), de la cire Cosmolloïd 
(violet) et de la résine époxy (jaune) 
 
Dans le cas des traitements carboxylates nous cherchons également un pic caractéristique du 
décanoate de cuivre Cu(C10)2 qui nous permettrait de le différencier des phases pré entes dans la 
couche de produits de corrosion. La superposition des spectres du Cu(C10)2, de la brochantite et de la 
cuprite (Figure 65) met en évidence un pic à 288 cm-1 qui pourra être utilisé pour identifier le traitement 
à l’intérieur de la couche de produits de corrosion. De plus l’absence de pic à 288 cm-1 sur le spectre 
de la résine époxy permettra, comme dans le cas de la cire, de dissocier le traitement carboxylate de la 
résine. Dans un second temps, la comparaison des spectres de Cu(C10)2, de l’acide décanoïque HC10 et 
du décanoate de sodium NaC10 valide l’utilisation du pic à 288 cm-1 pour confirmer la réaction du 
traitement carboxylate avec la couche de produits de corrosion (Figure 66). En effet celui-ci n’apparaît 
ni sur le spectre du NaC10 ni sur celui de l’HC10. 
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Figure 65 : Spectres µRaman de la brochantite (vert), de la cuprite (rouge), du décanoate de cuivre 
(bleu) et de la résine époxy (jaune) 
 
 
Figure 66 : Spectres µRaman du décanoate de cuivre (bleu), de l’acide décanoïque (gris) et du 
décanoate de sodium (orange) 
 
L’étude des phases de référence a permis d’identifir pour chacune d’elle les pics caractéristiques 
et distinctifs par spectroscopie Raman (Tableau 13) qui seront utilisés par la suite lords de l’étude des
échantillons pour différencier les phases et les traitements de protection dans les cartographies. 
 
Tableau 13 : Récapitulatif des pics Raman des phases présentes dans les couche de produits de 
corrosions naturelles du cuivre et des traitements de protection étudiés 
Phases Cuprite Brochantite Atacamite/ 
Paratacamite 
Nantokite Cu(C10)2 Cire Cosmolloïd 
Pics Raman 
caractéristiques 
(cm-1)  
218 973 512 128 ou 188 288 1061 ou 1130 
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5. µDiffraction des rayons X 
5.1.Mode opératoire 
La diffraction des rayons est une technique de caractérisation des matériaux et elle permet d’en 
étudier la structure cristalline. Elle repose sur l’interaction de rayons X avec les phases cristallines. Le 
faisceau de rayon X émis est diffracté par certaines familles de plans réticulaires (hkl) selon la loi de 
Bragg : 
 
nλ = 2dhklsinθ 
 
où n : ordre de diffraction, λ : longueur d’onde du rayon incident, dhkl : distance entre deux plans 
réticulaires désignés par leurs indices de Miller (hkl), θ : angle de diffraction. 
 
Le dispositif utilisé est un générateur X à anode turnante au Molybdène permettant de produire 
des rayons X avec une énergie moyenne Ekα = 17,480 keV et une longueur d’onde associée de 
0,70932Å. Le montage est équipé de deux sorties distinctes permettant de travailler avec deux tailles 
de faisceau. Le dispositif macro-faisceau, avec une taill  de faisceau d’environ 100 µm de diamètre a 
été utilisé en transmission essentiellement sur les poudres des phases de référence. Le dispositif micro-
faisceau doté d’une taille d’environ 30 x 30 µm² a permis d’effectuer des pointés et des profils sur les 
échantillons en coupe transverse à l’aide d’une configuration en incidence rasante du dispositif (avec 
un angle de coupure aux alentours de 1° en 2θ). Cette configuration permet au faisceau de s’étendre 
sur l’échantillon en un rectangle de 600 x 30 µm² environ. Les repérages sur l’échantillon se font grâce 
à un microscope optique. 
Les rayons X diffractés sont récupérés à l’aide d’un détecteur 2D « Image Plate » et l’image de 
diffraction obtenue est numérisée grâce à un scanner Molecular Dynamic. Le logiciel FIT2D permet 
ensuite d’intégrer les anneaux de diffraction et d’obtenir un diagramme de diffraction I=f(2θ). 
Les diagrammes de diffraction obtenus sur les échantillons sont comparés aux références de la base 
de données JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards édité par l’International Center 
for Diffraction Data). 
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5.2.Caractérisation des phases de référence 
5.2.1. Brochantite 
Le diffractogramme enregistré sur la brochantite de synthèse est cohérent avec celui de la base de 
données JCPDF (Figure 67) confirmant la nature de la phase synthétisée. Le pic observé vers 2,49 Å 
(5,9 en 2θ) peut être attribué à du CuSO4.5H2O qui n’aurait pas réagi. 
 
 
Figure 67 : Diffractogramme de la brochantite Cu4SO4(OH)6 synthétisée et positions des pics de la 
brochantite (JCPDF n°087-0454) 
 
5.2.2. Cuprite 
De la même façon que pour la brochantite synthétisée la cuprite synthétique de chez Sigma Aldrich 
a été analysée par diffraction des rayons X. Le diffractogramme obtenu sur poudre est en accord la 
base de données JCPDF (Figure 68). 
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Figure 68 : Diffractogramme de la cuprite (Sigma Aldrich) et position des pics de la cuprite (JCPDF 
n°078-2076) 
 
5.2.3. Phases chlorées 
a. Paratacamite 
Le diffractogramme enregistré sur la paratacamite synthétisée (Figure 69) est en bon accord avec 
celui de la paratacamite de la base de données JCPDS. 
 
 
 
Figure 69 : Diffractogramme de la paratacamite synthétisée et positions des pics de la paratacamite 
(JCPDF n°087-0679) 
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b. Nantokite 
La nantokite synthétique de chez Sigma Aldrich a de la même façon été analysée par diffraction 
des rayons X. Le diffractogramme obtenu est en bon accord avec la base de données JCPDF (Figure 
70). 
 
Figure 70 : Diffractogramme de la nantokite et positi ns des pics de la nantokite (JCPDF n°006-
0344) 
 
5.2.4. Cire Cosmolloïd 
Pour la cire Cosmolloïd deux pics sont observés, le premier à 4,14 Å (9,8 en 2θ) et le second à 3,74 
Å (10,9 en 2θ) (Figure 71 et Tableau 14). 
 
 
Figure 71 : Diffractogramme de la cire Cosmolloïd 
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Tableau 14 : Valeurs des distances interréticulaires de la cire Cosmolloïd déterminées à partir du 
diffractogramme et celles d’une cire microcristalline de la littérature 
Cire Cosmolloïd Cire microcristalline  
[152] 
2θ (°) d (Å) d (Å) 
9,83 4,14 4,13 
10,90 3,74 3,73 
16,46 2,48  
 
Les pics à 4,14 Å et à 3,74 Å sont caractéristiques de la structure orthorhombique des acides gras. 
Ces courtes distances interréticulaires correspondent en effet à un arrangement des chaînes carbonées 
relativement proches entre elles [152]. 
 
5.2.5. Décanoate de cuivre 
Dans le cas du Cu(C10)2 on observe une série de pics principalement aux faibles angles sur le 
diffractogramme de cette phase présentée sur la Figure 72. Les pics aux 2θ = 2,94 ; 4,40 ; 5,04 ; 8,50 
et 9,76 sont les plus intenses.  
  
 
 
Figure 72 : Diffractogramme du décanoate de cuivre synthétisé 
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Tableau 15 : Valeurs des distances interréticulaires du décanoate de cuivre synthétisé déterminées à 
partir du diffractogramme  
Cu(C10)2 synthétisée Cu(C10)2 d’après Mauchauffee[126] 
2θ (°) d (Å) d (Å) 
2,94 13,83 13,44 
4,40 9,24 9,05 
5,04 8,06 8,01 
  7,53 
  7,16 
5,95 6,83 6,78 
6,40 6,36  
6,91 5,88  
7,39 5,50 5,46 
8,50 4,79  
9,46 4,30  
9,76 4,17  
10,17 4,00 3,94 
 
La structure cristallographique du décanoate de cuivre synthétisé est similaire à celle de la 
littérature. On retrouve les deux séries de pics observées lors de différents travaux sur les carboxylates 
de cuivre et caractéristiques d’une structure en feuillets [126,129]. Les trois premiers pics compris 
entre 8 Å et 14 Å (où entre 3 et 5 en 2θ sur le diffractogramme) correspondent à la diffraction des plans 
parallèles qui contiennent l’ion Cu2+. Les pics correspondant aux faibles distances interréticulaires 
entre 4 Å et 7 Å (entre 6 et 10 en 2θ sur le diffractogramme) sont quant à eux attribués au réarrangement 
des chaînes aliphatiques entre les feuillets. 
 
5.2.6. Recouvrements entre les diagrammes de diffract on 
La comparaison des diffractogrammes des différentes pha es potentiellement présentes dans les 
couches de produits de corrosion avec les diffractogrammes des différents traitements de protection 
utilisé permet là-aussi d’étudier les éventuelles interférences entre les diffractogrammes et de repérer 
les pics caractéristiques et discriminants pour chaque traitement. 
Lorsque l’on superpose le diffractogramme de la cire Cosmolloïd à celui de la brochantite 
synthétisée et de la cuprite, il apparaît qu’aucun de ces deux pics ne se superpose à ceux de la 
brochantite (Figure 73). Il en est de même pour les pics correspondant à la cuprite. Il sera donc possible, 
en ciblant ces deux pics à 4,14 Å (9,83 en 2θ) et à 3,74 Å (10,90 en 2θ), de différencier la cire 
Cosmolloïd des phases qui constituent la couche de produits de corrosion des échantillons lors des 
analyses sur coupe transverse.  
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Figure 73 : Diffractogrammes de la cire Cosmolloïd (noir), de la brochantite (vert) et de la cuprite 
(rouge) ; les étoiles noires correspondent au pic caractéristique de la cire Cosmolloïd et sans 
interférence avec la brochantite et la cuprite 
 
 
Concernant les traitements carboxylates il est important dans un premier temps d’identifier les pics 
caractéristiques du décanoate de cuivre permettant d’ ttester de la formation du savon métallique à 
partir du décanoate de sodium ou de l’acide décanoïque. Lorsque l’on superpose les diffractogrammes 
du décanoate de cuivre avec celui du décanoate de so ium et les positions des pics de l’acide 
décanoïque (Figure 74) on remarque plusieurs pics attribués au décanoate de cuivre et non interférés : 
13,83Å (2,91 en 2θ), 9,24 Å (4,40 en 2θ), 6,83 Å (5,95 en 2θ), 6,36 Å (6,91 en 2θ) et 5,50 Å (7,39 en 
2θ).  
Dans un second temps la superposition des diffractogrammes du décanoate de cuivre, de la 
brochantite et de la cuprite (Figure 75) permets de mettre en évidence les pics qui permettront 
d’identifier le décanoate de cuivre parmi les différentes phases qui composent la couche de produits 
de corrosion des échantillons : 13,83Å (2,91 en 2θ), 9,24 Å (4,40 en 2θ), 6,36 Å (6,91 en 2θ), 4,74 (8,5 
en 2θ) et 4,3 (9,46 en 2θ). 
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Figure 74 : Diffractogrammes du décanoate de cuivre Cu(C10)2 synthétisée (bleu), du décanoate de 
sodium NaC10 et positions des pics de l'acide décanoïque HC10 (JCPDF n° 043-1698) : les étoiles 
bleues correspondent aux pics du décanoate de sodium sans interférence avec l’acide décanoïque et 
le décanoate de sodium 
 
 
Figure 75 : Diffractogrammes du décanoate de cuivre Cu(C10)2 synthétisée (bleu), de la brochantite 
synthétisée (vert) et de la cuprite (rouge) ; les étoiles bleues correspondent aux pics du décanoate de 
cuivre sans interférence avec la brochantite et la cuprite 
 
En comparant les deux séries de pics on en retrouve trois ayant des positions communes : 13,83Å 
(2,91 en 2θ), 9,24 Å (4,40 en 2θ) et 6,36 Å (6,91 en 2θ). Cependant par la suite les analyses par 
diffraction des rayons X sur les échantillons prépas en coupe transverse seront effectuées avec une 
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configuration en incidence rasante du dispositif ce qui ne permettra pas de visualiser les pics de 
diffraction en 2θ inférieurs à un angle de coupure qui est de 4° ou 5° en fonction des expériences. Par 
conséquent seul le pic à 6,36 Å (6,91 en 2θ) sera utilisé pour identifier de décanoate de cuivre dans les 
couches de produits de corrosion protégées par les so utions de carboxylates. 
 
VI.  Techniques d’analyses isotopiques 
1. ToF-SIMS 
La spectrométrie de masse à ionisation secondaire (Secondary Ion Mass Spectroscopy) est une 
technique d’analyse physico-chimique de surface reposant sur le principe d’interaction entre un 
faisceau d’ions primaires incidents et la surface d’un échantillon. Au cours de cette interaction les ions 
primaires vont transmettre une partie de leur énergie qui peut aller de 0,1 keV à 50 keV. Cela entraîne 
une succession de collisions à la surface de l’échantillon (de 1 à quelques dizaines de nanomètres de 
profondeur). Ce processus appelé « pulvérisation » produit une énergie suffisante pour l’émission de 
particules. Dans le cas du ToF-SIMS (Time of Flight – Secondary Ion Mass Spectroscopy) les ions 
secondaires émis (élémentaires et moléculaires) de polarité négative et positive vont être extraits à 
l’aide d’un champ électrostatique puis transmis à l’analyseur à temps de vol [153].  
L’analyseur utilisé est un analyseur à temps de vol. Le principe de cet analyseur repose sur le 
temps (t) que les ions secondaires vont mettre pour arcourir la distance (l) entre l’entrée de l’analyseur 
à temps de vol et le détecteur. Les électrons secondaires possédant la même énergie cinétique à l’entré  
de l’analyseur à temps de vol, ce temps de parcours ne dépends que de leur masse : 
?@ = 2 x B5	x	 C²E² 
où z est la charge de l’ion secondaire. Dans notre cas la compensation de la distribution en énergie des 
ions secondaires est faite par un « réflectron » placé avant l’analyseur (Figure 76). 
La détection des ions émis est faite simultanément grâce à des multiplicateurs d’électrons. Une 
première dynode va convertir les ions émis en électrons tandis que les dynodes suivantes vont 
multiplier l’intensité de la gerbe d’électrons émise par cette première dynode jusqu’à obtenir un signal 
presque 107 fois plus intense.  
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Figure 76 : Schéma général d'un analyseur à temps de vol à réflectron [153] 
 
1.1.Mode opératoire 
Les analyses ToF-SIMS sont menées sur un appareil TOF-SIMS 5 d’ION TOF® et l’acquisition 
est faite à l’aide du logiciel constructeur Surface Lab®. Deux modes d’analyse ont été utilisés : le 
mode bunch et le mode burst alignement dont les caractéristiques sont détaillées dans le Tableau 16. 
 
Tableau 16 : Caractéristiques des deux modes disponibles avec le spectromètre de masse à ions 
secondaires à temps de vol 
 
Mode 
ToF-SIMS 
Mode bunch 
ToF-SIMS 
Mode burst alignement 
Rs (Résolution Spatiale) 2-10 µm 250-300 nm 
Profondeur d’analyse ~ nm  µm ~ nm  µm 
m/∆m maximum ~ 13 000 ~ 200 
 
Pour parvenir à distinguer le pic du deutérium et le pic du dihydrogène une résolution en masse 
minimum Rmin est nécessaire : 
 
Rmin = 
∆m
m
=
m(D)
m(D)-m(H2)  ≈	1130 
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Le mode burst (∆m/m ≈ 200) ne possède pas une résolution en masse suffisante pour permettre 
la séparation des deux pics. Cependant les premières analyses en mode bunch sur les échantillons 
montrent une saturation systématique en hydrogène ce qui entraîne une surévaluation du rapport D/H 
empêchant l’utilisation de ce mode dans notre cas. 
La présence de dihydrogène sur les échantillons est principalement liée à la contamination en 
surface, le décapage au Cs+ effectué tout au long de l’analyse permets d’éliminer ce dihydrogène et 
donc d’avoir un pic à m/z = 2 essentiellement associé au deutérium. Dans ces conditions le mode burst 
peut donc être utilisé. De plus compte tenu de la composition des différentes phases qui composent les 
échantillons la polarité négative est également préférée à la polarité positive. 
 
La surface de l’échantillon est tout d’abord abrasé à l’aide d’un faisceau d’ions Cs+ de 2 keV 
sur une zone de 800 µm x 800 µm afin d’enlever les pollutions à la surface des échantillons et ainsi 
supprimer les interférences entre le deutérium à m/z = 2 et H2+. Un faisceau d’ions primaires Bi+ 
incident balaye ensuite une zone de 100 µm x 100 µm à la surface de l’échantillon. Cette zone est 
choisie de façon à contenir la totalité de la couche de produits de corrosion et une partie du métal et de 
la résine. Pour chaque échantillon une acquisition de 200 scans est faite, chaque scan résultant d’un 
cycle de 512 x 512 pulses de Bismuth, une abrasion de 2 secondes et d’une pause de 0,5 seconde. Les 
phases analysées n’étant pas assez conductrices, pour faciliter l’évacuation des charges un canon à 
électrons, ou « floodgun », est utilisé durant l’acquisition. 
 
1.2.Traitement des résultats  
Pour le traitement des données le logiciel développé par le constructeur, Surface Lab® est utilisé. 
Les spectres de masse correspondant à la zone constitua t la couche de produits de corrosion des 
échantillons sont reconstruits à partir des cartographies spectrales. Les intensités des pics 
correspondant au m/z du deutérium et au m/z de l’hydrogène sont ensuite relevées. A partir de ces 
intensités un rapport RD peut être calculé :  
 
R = 
F(G)F(H) 
 
avec I(D) et I(H) les intensités respectives des pic du deutérium et de l’hydrogène. 
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L’erreur sur la valeur du rapport R liée à la correction de Poisson est calculée à partir de la 
formule suivante [154] : 
 
err(R) = R	 ×	√[Lerr(ID)ID N + Lerr(IH)IH N] 
 
Afin de comparer les rapports RD pour chaque échantillon immergé il a été décidé de normaliser 
par le rapport RD d’un échantillon non immergé dans le D2O et présentant le rapport naturel. Un écart 
à ce rapport peut-ainsi être évalué : 
 
δD = 100	 × 	QRSTUVRSTUW − 1X  
 
avec RY2U Z le rapport des intensités de D et H de l’échantillon immergé et RY2U 0 le rapport des 
intensiotés de D et H de l’échantillon témoin considéré. 
 
L’erreur sur les valeurs d’enrichissement est calculée à partir de la formule suivante : 
 
 
 
où n désigne les valeurs de l’échantillon analysé et 0 l s valeurs de l’échantillon témoin considéré.  
 
2. Microsonde nucléaire 
Les analyses du carbone -3 dans les traitements de prot ction et de l’oxygène 18 dans les phases 
formées lors de la reprise de corrosion sous atmosphère dopée ont été faites avec la microsonde 
nucléaire du NIMBE/LEEL [155,156] schématisée sur la Figure 77. Cette microsonde est équipée d’un 
accélérateur électrostatique de type Van de Graaf simple étage (KN-3750 de HVEC) permettant de 
délivrer des faisceaux d’ions 1H+, 2H+, 3He+ et 4He+, et d’obtenir une tension d’accélération pouvant 
aller de 500 kV jusqu’à 3,75 MV. 
 
err(δ
D
) = δ
D
 × 	√[((FG)FG )[2 + ((FH)FH )[2 + ((FG)FG )W2 + ((FH)FH )W2] 
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Figure 77 : Schéma de la microsonde nucléaire du LEEL [156] 
 
2.1.Analyse du carbone-13 
Le carbone-13 est un isotope stable du carbone dont les caractéristiques du noyau en permettent 
une détection précise [157]. Son analyse peut être basée sur la détection de la particule p émise lors de 
la réaction nucléaire 13C(d,p0)14C. Lorsqu’un deutéron interagit avec le noyau du carbone-13 il y a 
émission de carbone-14 et d’une particule signature (Figure 78). Cette réaction étant exoénergétique 
les particules émises sont donc plus énergétiques q les particules incidentes. 
 
 
Figure 78 : Schéma de l'analyse par NRA du carbone 13 
 
L’énergie est choisie par rapport à la résonnance observée sur la section efficace de la réaction 
13C(d,p0)14C (Figure 79) afin que la probabilité de réaction avec le carbone-13 soit la plus grande. 
 
136 
 
L’énergie du faisceau incident de deutérons a donc été fixée à 1,40 MeV, et la focalisation du faisceau 
de deutérons à cette énergie a permis d’obtenir une taille de faisceau d’environ 3 x 3 µm². Le détecteur 
annulaire permettant de collecter les particules émi es (deutérons rétrodiffusés et particules α) est fixé 
à 170° (Figure 80).  
 
 
Figure 79 : Section efficace (en millibarn/stéradian) de la réaction 13C(d,p0)14C  en fonction de 
l’énergie du deutéron incident (pour un angle de dét ction de 170°) [157] 
 
 
Figure 80 : Schéma du détecteur annulaire pour la détection du carbone-13, valeurs des angles α, β et 
θ [158] 
 
Des cartographies de 100 x 200 µm² ont été acquises par balayage rapide du faisceau à la surface 
des échantillons. 
 
2.2.Analyse de l’oxygène-18 
De même que pour le carbone 13, l’oxygène possède un isotope stable, l’oxygène-18 facilement 
détectable par analyses des réactions nucléaires [159–162]. Son analyse est basée sur la détection des 
 
137 
 
particules α émises lors de la réaction nucléaire 18O(p,α)15N. Lors de l’interaction entre un proton et le 
noyau de l’oxygène-18 il y a émission d’azote-15 et d’un rayonnement α (Figure 81). Cette réaction 
étant, comme pour le carbone-13, exoénergétique, les particules émises sont donc plus énergétiques 
que les particules incidentes. 
 
 
Figure 81 : Schéma de l'analyse par NRA de l'oxygène 18 
 
L’énergie des protons incidents a été choisie de façon que la probabilité de la réaction avec 
l’oxygène-18 soit la plus grande. Une résonnance est présente sur la section efficace de la réaction 
18O(p,α)15N à 850 keV (Figure 82). Il a donc été choisi d’envoyer un faisceau moléculaire 1H2+ avec 
une énergie de 1700 keV afin d’obtenir des protons dotés d’une énergie de 850 keV (en entrant dans 
la matière, la molécule se scinde en deux noyaux de même énergie) pour permettre de travailler à plus 
haute énergie et donc d’améliorer la focalisation du faisceau. La taille du faisceau incident est 
d’environ 3 µm x 3 µm². Le détecteur annulaire permettant de collecter les particules émises (protons 
rétrodiffusés et particules α) est fixé à 170°.  
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Figure 82 : Section efficace (en millibarn/stéradian) de la réaction 18O(p, α)15N en fonction de 
l’énergie du proton incident (pour un angle de détection de 170°) [162] 
 
Des cartographies de 100 x 200 µm² ont été acquises par balayage rapide du faisceau à la surface 
des échantillons. 
 
2.3.Traitement des résultats 
Le spectre en énergie des particules détectées sur la zone de couche de produits de corrosion des 
échantillons est obtenu à partir de ces cartographies à l’aide du logiciel Rismin [163] et la simulation 
du spectre est faite avec le logiciel SIMNRA 6.06 [1 4]. 
 
2.3.1. Traitements des résultats 13C 
Un échantillon témoin en cuivre de Metz n’ayant pas été protégé par le traitement HC10 dopé 
au carbone-13 a dans un premier temps été analysé. On observe deux régions sur le spectre 
expérimental obtenu : la région des basses énergies correspond au signal RBS des deutérons 
(Rutherford Back Scattering), soit la rétrodiffusion élastique des particules) tandis que la région 
associée aux hautes énergies correspond au signal des réactions 12C(d,p)13C et 13C(d,p)14C (Figure 83). 
La simulation du spectre expérimental obtenu est enuite effectuée à l’aide du logiciel SIMNRA après 
intégration des données expérimentales (énergie du faisceau et angles incidents, stœchiométrie de la 
zone étudiée, épaisseur…). L’échantillon étant considéré comme un empilement de couches 
homogènes en composition, le logiciel calcule le ralentissement des particules, avant et après 
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interaction avec le matériau et intègre les sections efficaces des différentes réactions pour calculer les 
probabilités d’interaction nucléaire le long du parcours des particules.  
  
 
Figure 83 : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de produits de corrosion de 
l'échantillon de Metz sans traitement HC10 dopé au carbone 13 
 
 
Afin d’obtenir la quantité de carbone-13 présent dans l’échantillon par rapport au carbone-12 
on ajuste le spectre simulé sur la partie NRA en fixant les quantités de carbone-12 et de carbone-13 
pour qu’elles correspondent au spectre expérimental (Figure 84).  
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Figure 84 : Zone NRA du spectre expérimental et du spectre simulé de la couche de produits de 
corrosion de l'échantillon sans traitement au carbone-13, avec une quantité simulée en carbone-13 de 
0,83% (a), de 1,14% (b) et 2,10% (c)  
 
141 
 
Le rapport isotopique 13C/12C obtenu après simulation sur le spectre de l’échantillon témoin non 
traité est d’environ 1,14 % pour une abondance naturelle du carbone-13 d’environ 1,1%. L’erreur sur 
les mesures est une erreur statistique liée au nombre de coups dans la zone NRA. Un nombre N de 
coups dans cette zone conduit à une erreur relative de√\/\ [165].  
Afin d’évaluer l’apport en carbone-13 provenant du traitement H13C10 par la suite les valeurs 
d’enrichissement seront calculées par rapport au rapport isotopique obtenu pour l’échantillon témoin 
à l’aide de la formule suivante : 
 
 
où 0 correspond à l’échantillon témoin sans traitement de protection et non immergé dans le 
deutérium, et n l’échantillon étudié. 
 
2.3.2. Traitement des résultats 18O 
Un échantillon témoin qui n’a pas été exposé à l’oxygène-18 a été analysé. Entre la région RBS 
(basses énergies) et la région correspondant au signal de la réaction 18O(p,α)15N, on observe une zone 
d’« empilements » (Figure 85). Ces empilements correspondent à la détection de deux particules 
rétrodiffusées qui ont été émises dans un intervalle de temps trop court pour que le détecteur puisse le  
assimiler à deux évènements différents. L’évènement enregistré aura donc une énergie correspondant 
à la somme des énergies des deux particules. On s’affranchit donc de ces empilements en définissant 
la zone d’intérêt (RBS et NRA) à partir de l’énergi équivalente à deux fois l’énergie maximale de la 
diffusion élastique.  
  
^13` = 	100	 × aR13`12`UV	(13`12`)W − 1b 
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Figure 85 : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de produits de corrosion de 
l'échantillon de Metz non exposé à l'oxygène-18 
 
A partir des spectres expérimentaux correspondant aux zones de couche de produits de 
corrosion des spectres simulés ont été obtenus, en ajustant dans un premier temps sur la région RBS la 
stœchiométrie attendue de la zone analysée (Figure 86) puis dans un second temps sur la région NRA 
du spectre en ajustant l’intensité du signal d’oxygène-18 par la variation du rapport isotopique 18O/16O.  
 
 
Figure 86 : Région RBS du spectre acquis sur la brochantite avec les contributions de l'oxygène, du 
soufre et du cuivre au spectre simulé 
Run8-blanc-008_patine.asc
Simulated
H 
O 
S 
Cu
Channel
1201151101051009590858075706560555045403530252015105
C
ou
nt
s
27 000
26 000
25 000
24 000
23 000
22 000
21 000
20 000
19 000
18 000
17 000
16 000
15 000
14 000
13 000
12 000
11 000
10 000
9 000
8 000
7 000
6 000
5 000
4 000
3 000
2 000
1 000
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
 Energy [keV]  
 
143 
 
Le rapport isotopique 18O/16O évalué sur l’échantillon témoin est d’environ 2,3 ‰ tandis que 
l’abondance naturelle de l’oxygène 18 est de l’ordre e 2,2 ‰. Comme pour le traitement des résultats 
13C l’erreur sur les mesures est une erreur statistique liée au nombre de coups dans la zone NRA. Un 
nombre N de coups dans cette zone conduit à une erreur relative de √\/\. 
Afin d’évaluer l’enrichissement en oxygène-18 provenant de la remise en corrosion des 
échantillons les calculs ont été faits relativement au rapport isotopique évalué dans l’échantillon témoin 
d’après cette formule : 
 
 
où 0 correspond à l’échantillon témoin sans traitement de protection et non immergé dans le 
deutérium, et n l’échantillon étudié. 
  
  
^18d = 	1000	 × aR18d16dUV	(18d16d)W − 1b 
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Chapitre 3 
Caractérisation des systèmes avant et après 
traitement 
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Chapitre 3 : Caractérisation des systèmes avant et après 
traitement  
Dans ce chapitre les résultats des observations par microscopie optique et électronique ainsi que 
des analyses élémentaires et structurales effectuées sur les échantillons avant et après application, des 
traitements de protection sont présentés. Ces résultats permettront de décrire les faciès d’altération du 
cuivre exposé en milieu extérieur et donc sujets à la corrosion atmosphérique, mais également à étudier 
à l’échelle microscopique la pénétration des différents traitements de protection dans les couches de 
produits de corrosion.  
 
I. Caractérisation des systèmes avant traitement 
1. Substrat métallique 
1.1.Microstructure du métal 
Afin de visualiser la microstructure métallique des échantillons des observations ont été effectuées 
au microscope optique après attaque chimique au perchlorure de fer6. On observe pour tous les 
échantillons une même structure polycristalline qui est celle du cuivre non allié et recristallisé. On
constate également la présence de quelques macles et d’inclusions (voir paragraphe suivant). Par 
ailleurs, des différences en terme de tailles de grains sont à noter : tandis que les cuivres de Metz 
(Figure 87a), Chartres (Figure 87b) et Dijon (Figure 87c) présentent des tailles de grains de l’ordre de 
plusieurs dizaines de microns, le cuivre de Strasbourg (Figure 87d) est formé de grains plus fins, de 
                                                 
6 Solution de FeCl= : 120 mL d’eau distillée, 30 mL d’acide chlorhydrique à 37% et 10g de perchlorure de fer anhydre. 
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seulement quelques microns. Cette observation est confirmée par le nombre moyen de grains pour une 
surface de 200 x 200 µm² pour chaque site. 
 
 
Figure 87 : Micrographies du métal des échantillons de Metz (a), Chartres (b), Dijon (c) et 
Strasbourg (d) (grossissement x50) après attaque chimique au perchlorure de fer 
 
1.2.Etude des inclusions 
L’étude du substrat métallique des quatre échantillo s par microscopie électronique à balayage 
révèle la présence de deux types d’inclusions (Figure 88) : celles qui apparaissent plus claires en 
électrons rétrodiffusées et celles plus sombres. Ce dernières semblent donc composées d’éléments de 
numéros atomiques plus importants. Dans le cas de l’échantillon de Strasbourg les inclusions du 
premier type sont très minoritaires. 
Les analyses EDS montrent des familles d’inclusions similaires pour les quatre échantillons : 
 
- Les inclusions sombres sont des inclusions d’oxydes  cuivre dont la stœchiométrie 
correspond à la cuprite Cu2O (89%wt de Cu et 11%wt de O) (Tableau 17). 
 
- Les inclusions claires sont composées majoritairement d  cuivre et de plomb, et également en 
plus faibles quantités (< 10%wt) d’arsenic, d’antimo ne, de nickel et de bismuth. Comme pour 
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les inclusions de cuprite, les stœchiométries de ces inclusions sont très similaires pour tous les 
échantillons. (Tableau 18). 
 
 
 
Figure 88 : Micrographies MEB en BSE des substrats métalliques des échantillons de Metz (a), 
Chartres (b), Dijon (c) et Strasbourg (d)  
 
Tableau 17 : Compositions élémentaires des inclusions « grises/noires » dans le substrat métallique 
des échantillons de Metz, Chartres, Dijon et Strasbourg 
 
Metz Chartres Dijon Strasbourg 
 % massique 
Cu 91 89 90 91 
O 9 11 10 9 
 
Tableau 18 : Compositions élémentaires des inclusions « blanches » dans le substrat métallique des 
échantillons de Metz, Chartres et Dijon 
 
Metz Chartres Dijon Strasbourg 
 % massique 
Cu 62 57 60 58 
Pb 23 27 23 25 
As 6 9 7 6 
O 6 4 6 8 
Sb 2 2 2 1 
Ni 1 1 1 <1 
Bi 2 3 4 3 
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2.  Couches de corrosion 
2.1.Porosité  
Des analyses de porosimétrie mercure ont été menées sur dix échantillons provenant de la 
toiture de la cathédrale de Metz afin d’étudier la porosité ouverte globale dans la couche de produits 
de corrosion. Le mode opératoire de ces analyses est détaillé dans le chapitre méthodologie (cf page 
108). La Figure 89 représente la quantité de pores présents dans la couche de produits de corrosion de 
l’échantillon en fonction du diamètre d’accès des pores mesuré par porosimétrie mercure. Sur cette 
figure on remarque dans un premier temps la bonne sup rposition des deux courbes illustrant la 
reproductibilité des analyses. Dans un second temps on eut noter la présence de pores micrométriques 
en très faible quantité par rapport aux pores de taill s nanométriques (entre 1 nm et 103 nm de diamètre) 
beaucoup plus abondants. Quelques pores de tailles micrométriques, entre 103 et 106 nm de diamètre, 
sont également observés sur ce graphique. Malheureusement, avec cette méthode, il ne nous est pas 
possible de localiser les différentes porosités dans l  couche. 
 
 
Figure 89 : Distribution de la taille de pores dans les produits de corrosion de deux échantillons de la 
cathédrale de Metz sans traitement de protection obtenue par porosimétrie mercure 
 
2.2.Morphologie des couches de produits de corrosion 
Sur les coupes transverses des échantillons provenant de tous les monuments, on observe la même 
morphologie, constituée de deux couches (Figure 90). La couche interne apparaît gris-bleue en lumière 
non polarisée. Elle est plus fine et semble plus compacte que la couche externe qui apparaît en vert 
foncé et qui présente un aspect plus poreux. Des différences peuvent cependant être observées entre 
les différents monuments : l’échantillon provenant de la toiture de la cathédrale de Chartres (Figure 
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90b) semble plus poreux que l’échantillon de Metz (Figure 90a). Sur l’échantillon provenant de la 
toiture de l’église Ste Anne de Dijon (Figure 90c), la couche externe semble moins compacte que sur 
les échantillons de Metz et de Chartres et on observe la présence de nombreuses fissures. De plus 
certaines zones présentent une couche interne très fine. La couche externe de l’échantillon de 
Strasbourg (Figure 90d) semble relativement compacte. 
 
 
Figure 90 : Micrographies (x50) des échantillons en coupe transverse de la cathédrale de Metz (a), de 
la cathédrale de Chartres (b), de l’église Ste Anne de Dijon (c) et d’un immeuble de Strasbourg (d). 
Sur chaque échantillon la couche interne (1) et la couche externe (2) sont visibles 
 
Les épaisseurs des différentes couches de corrosion des quatre échantillons ont été mesurées en 
150 points le long de la coupe transverse (Figure 91). Les épaisseurs totales moyennes des couches de 
corrosion sont respectivement de 55 µm, 48 µm, 50 µm et 30 µm pour les échantillons de Metz, 
Chartres, Dijon et Strasbourg (Figure 91a). Tandis que l’écart-type des épaisseurs des couches de 
corrosion est similaire dans le cas de Metz et de Dijon (environ 6,5 µm), il semble dans le cas de 
Chartres et de Strasbourg plus important (environ 8 µm pour Chartres et 9,5 µm pour Strasbourg).  
En ce qui concerne les couches externes (Figure 91b) les épaisseurs moyennes sont de 48 µm pour 
Metz, 38 µm pour Chartres, 45 µm pour Dijon et 25 µm pour Strasbourg. Ces épaisseurs sont donc 
relativement variables. Les écarts-types des épaisseur  de ces couches sont aussi relativement 
similaires entre les échantillons de Metz, Chartres et Dijon (environ 7 µm). En revanche l’écart-type 
pour la couche externe de l’échantillon de Strasbourg est d’environ 9 µm. 
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Enfin les parties internes des couches de corrosion ont des épaisseurs moyennes nettement plus 
faibles que celles des couches externes. Elles sont comparables et d’environ 4 µm pour les échantillons 
de Metz, Dijon et Strasbourg et de 10 µm pour l’échantillon de Chartres (Figure 91c). Encore une fois 
les écarts d’épaisseurs varient entre les échantillons : les écarts-types des couches internes des 
échantillons de Metz, Dijon et Strasbourg sont d’environ 3 µm tandis que l’écart-type pour 
l’échantillon de Chartres est d’environ 6 µm. 
 
 
Figure 91 : Epaisseurs des couches de produits de corrosion (a), des couches externes (b) et internes 
(c) des quatre échantillons étudiés 
 
Ces faibles épaisseurs de la couche interne sont également observables sur les images MEB en 
électrons rétrodiffusés (Figure 92). On remarque sur la Figure 92a que la couche interne de 
l’échantillon de Metz présente des épaisseurs relativ ment homogènes de même que pour l’échantillon 
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de Strasbourg sur la Figure 92d. L’échantillon de Chartres montre en revanche sur la Figure 92b des 
grandes disparités d’épaisseurs de couche interne, allant de quelques microns à une vingtaine de 
microns. Une forte hétérogénéité d’épaisseur est également observée pour l’échantillon de Dijon sur 
la Figure 92c où la couche interne est épaisse de quelques microns jusqu’à une centaine de nanomètres 
au minimum. 
 
 
Figure 92 : Micrographies MEB en BSE des couches de corrosion des échantillons de Metz (a), 
Chartres (b), Dijon (c) et Strasbourg (d)  
 
2.3.Composition et structures des couches 
2.3.1. Composition 
Les cartographies de répartition élémentaire réalises par MEB-EDS révèlent, pour les quatre 
échantillons, des différences de composition entre la couche de produits de corrosion interne et la 
couche externe (Figure 93). La couche interne paraît en effet plus riche en cuivre et moins riche en 
oxygène que la couche externe. En plus de ces deux éléments, la couche externe contient du soufre, 
que l’on ne retrouve pas dans la couche interne. On observe également sur les cartographies 
élémentaires des quatre échantillons un léger enrichissement en chlore dans la couche externe, proche 
de l’interface avec la couche interne. Enfin la présence d’inclusions à la fois dans le métal et dans les 
couches externes, parfois jusqu’à la surface extériure de la couche de produits de corrosion, des trois 
échantillons est observée.  
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Figure 93 : Cartographies EDS du cuivre (raie Kα), de l’oxygène (raie Kα), du soufre (raie Kα) et du 
chlore (raie Kα), et cartographies superposées du soufre, de l’oxygène et du chlore de l’échantillon de 
Metz 
 
 
 
Figure 94 : Cartographies EDS du cuivre (raie Kα), de l’oxygène (raie Kα), du soufre (raie Kα) et du 
chlore (raie Kα), et cartographies superposées du soufre, de l’oxygène et du chlore de l’échantillon de 
Chartres 
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Figure 95 : Cartographies EDS du cuivre (raie Kα), de l’oxygène (raie Kα), du soufre (raie Kα) et du 
chlore (raie Kα), et cartographies superposées du soufre, de l’oxygène et du chlore de l’échantillon de 
Dijon 
 
 
 
Figure 96 : Cartographies EDS du cuivre (raie Kα), de l’oxygène (raie Kα), du soufre (raie Kα) et du 
chlore (raie Kα), et cartographies superposées du soufre, de l’oxygène et du chlore de l’échantillon 
de Strasbourg 
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En plus des cartographies des analyses quantitatives ont été effectuées à partir des spectres 
moyens extraits des zones internes et externes des couches de produits de corrosion des quatre 
échantillons (Figure 97) ainsi que sur les zones qui apparaissent enrichies en chlore sur les 
cartographies (Figure 98). 
Lorsque l’on analyse la zone interne de la couche de produits de corrosion la composition 
élémentaire massique est la même pour tous les échantillons, avec environ 90%wt de cuivre et 10%wt 
d’oxygène (Tableau 19). Cette stœchiométrie est semblable à celle de de la cuprite Cu2O (89% wt de 
cuivre et 11% wt d’oxygène). 
La couche externe est également globalement la même avec environ 55%wt de cuivre, 35%wt 
d’oxygène et 10%wt de soufre (Tableau 20) On retrouve une stœchiométrie comparable à celle de la 
brochantite Cu4SO4(OH)6. (56% wt de cuivre, 35% wt d’oxygène et 7% wt de soufre). 
 
 
Figure 97 : Cartographies du cuivre (raie Kα) et zones d'analyse EDS de la couche interne (jaune) et 
de la couche externe (rouge) des échantillons de Metz (a), de Chartres (b), de Dijon (c) et de 
Strasbourg (d) 
 
Tableau 19 : Compositions EDS de la couche interne de la couche de produits de corrosion des 
échantillons de Metz, Chartres, de Dijon et de Strasbourg  
Cuprite Metz Chartres Dijon Strasbourg 
 % massique 
Cu 89 91 90 91 91 
O 11 9 10 9 9 
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Tableau 20: Compositions EDS de la couche externe de la couche de produits de corrosion des 
échantillons de Metz, Chartres, de Dijon et de Strasbourg  
Brochantite Metz Chartres Dijon Strasbourg 
 % massique 
Cu 56 59 57 57 60 
O 35 31 34 34 30 
S 7 9 9 8 10 
 
Concernant le liseré chloré observé dans les couches externes des quatre échantillons sa 
composition élémentaire montre un enrichissement en chlore relativement variable et ne dépassant pas 
les 5% (Tableau 21). Les composés chlorés que l’on retrouve comme produits de corrosion du cuivre 
dans la littérature sont majoritairement de l’atacamite Cu2Cl(OH)3, son polymorphe la paratacamite 
ou éventuellement de la nantokite CuCl. Or ces phases contiennent du chlore à hauteur de 16%wt pour 
l’atacamite et la paratacamite et de 36% pour la nantokite. Il est donc impossible d’associer la 
composition mesurée dans les zones chlorée à la stœchiométrie d’une de ces phases. Cela peut 
s’expliquer par la faible quantité des phases chlorées précipitées dans la couche brochantite. Le 
faisceau d’électron analyserait alors un volume correspondant à un mélange de ces phases avec la 
phase principale de la couche externe. 
 
 
Figure 98 : Cartographies du chlore (raie Kα) et zones d'analyse EDS des échantillons de Metz (a), de 
Chartres (b), de Dijon (c) et de Strasbourg (d) 
 
 
 
158 
 
Tableau 21 : Compositions EDS des zones riches en chlore des échantillons de Metz, Chartres et 
Dijon  
Nantokite Atacamite Metz Chartres Dijon Strasbourg 
 % massique 
Cu 64 60 63 63 60 61 
O  22 26 28 33 30 
S   5 5 6 6 
Cl 36 17 4 3 2 3 
       
 
2.3.2. Etude de la structure par µSpectroscopie Raman 
Des analyses par μRaman ont été effectuées sur les quatre échantillons préparés en coupe 
transverse. Dans un premier temps des pointés ont permis d’obtenir des spectres qui ont été comparés 
aux spectres de référence des phases majoritairement présentes dans les couches de produits de 
corrosion du cuivre dans la littérature. Le spectre du pointé dans la couche interne de l’échantillon de 
Metz présente les mêmes pics que le spectre de référ nce de la cuprite. Le spectre du pointé dans la 
couche externe présente quant à lui les mêmes pics que ceux du spectre de référence de la brochantite 
(Figure 99) 
Les mêmes observations sont faites pour les échantillons de Chartres (Figure 100), de Dijon (Figure 
101) et Strasbourg (Figure 102) avec des spectres de la cuprite obtenus par pointés dans la zone interne 
de la couche de produits de corrosion et des spectres de la brochantite dans la zone externe. 
En revanche aucune phase contenant du chlore n’a été détectée dans les couches de corrosion des 
quatre échantillons. Ceci peut s’expliquer par la faible quantité de ces phases dans la brochantite. 
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Figure 99 : Spectres µRaman obtenu par pointé dans les parties interne et externe de la couche de 
produit de corrosion de l’échantillon de Metz ; spectr s Raman de la cuprite et de la brochantite de 
référence 
 
 
Figure 100 : Spectres µRaman obtenu par pointé dans les parties interne et externe de la couche de 
produit de corrosion de l’échantillon de Chartres ; spectres Raman de la cuprite et de la brochantite 
de référence 
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Figure 101 : Spectres µRaman obtenu par pointé dans les parties interne et externe de la couche de 
produit de corrosion de l’échantillon de Dijon ; spectres Raman de la cuprite et de la brochantite de 
référence 
 
 
Figure 102 : Spectres µRaman obtenu par pointé dans les parties interne et externe de la couche de 
produit de corrosion de l’échantillon de Strasbourg ; spectres Raman de la cuprite et de la brochantite 
de référence 
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Les spectres Raman obtenus par pointés ont permis d’identifier les phases majoritairement 
présentes dans les zones internes et externes des couches de produits de corrosion. Afin de confirmer 
globalement la distribution de celles-ci sur toute l’épaisseur de la couche, des cartographies ont été 
effectuées sur chacun des quatre échantillons. Les pics caractéristiques identifiés dans le chapitre 
méthodologie ont été choisis pour être cartographiés : le pic à 218 cm-1 pour la cuprite et celui à 973 
cm-1 pour la brochantite. On confirme sur les cartographies obtenues que sur l’échantillon de Metz 
(Figure 103) comme celui de Chartres (Figure 104) de Dijon  (Figure 105) et de Strasbourg (Figure 
106) la couche interne est composée de cuprite tandis que la couche externe est constituée 
principalement de brochantite. Ces résultats sont chérents avec les quantités relatives massiques 
obtenues à partir des données élémentaires par EDS. La cartographie Raman de l’échantillon de Dijon 
confirme également les hétérogénéités d’épaisseurs observées précédemment par microscopie optique 
et électronique. En effet la cartographie montre unzone interne composée de brochantite, allant 
parfois jusqu’à l’interface entre le métal et la cou he de corrosion, mettant en avant la grande 
hétérogénéité de l’épaisseur de la couche interne de cuprite. 
 
 
Figure 103 : Cartographies µRaman de la cuprite (rouge, pic 218 cm-1) et de la brochantite (vert, pic 
974 cm-1) de l’échantillon de Metz  
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Figure 104 : Cartographies µRaman de la cuprite (rouge, pic 218 cm-1) et de la brochantite (vert, pic 
974 cm-1) de l’échantillon de Chartres 7 
 
Figure 105 : Cartographies µRaman de la cuprite (rouge, pic 218 cm-1) et de la brochantite (vert, pic 
974 cm-1) de l’échantillon de Dijon 
 
 
Figure 106 : Cartographies µRaman de la cuprite (rouge, pic 218 cm-1) et de la brochantite (vert, pic 
974 cm-1) de l’échantillon de Strasbourg 
                                                 
7 La zone sombre observée entre les couches internes t externes est expliquée par la présence de fissures  
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2.3.3. Analyses structurales par µ-Diffraction des rayons X 
Des diffractogrammes ont été enregistrés en incidene rasante sur la couche de produits de 
corrosion de l’échantillon de Metz en coupe transver e. La résolution spatiale du profil est limitée par
la taille du faisceau (30 µm x 30 µm). Il a été choisi d’enregistrer une série de diffractogrammes en 
pointant le faisceau sur trois zones différentes de la couche de produit de corrosion, de l’interface v c 
la résine vers l’interface avec le métal. 
Le diffractogramme obtenu à l’interface entre la résine et la couche de produits de corrosion 
présente les pics caractéristiques de la brochantite. Des pics de la cuprite de très faible intensité peuvent 
également être détectés (Figure 107). Sur le diffractogramme obtenus plus en profondeur dans la 
couche de produits de corrosion (Figure 108) on retrouve les pics de la brochantite ainsi que ceux de 
la cuprite avec une intensité plus grande. On observe également les pics caractéristiques du cuivre 
métallique. Enfin sur le diffractogramme de l’interface entre la couche de produits de corrosion et le
métal (Figure 109) on retrouve avec une grande intensité les pics du cuivre métallique et de la cuprite. 
On observe également des pics de très faible intensité correspondant à la brochantite. Il semble 
malheureusement difficile d’obtenir une localisation précise des différentes phases dans la couche de 
produits de corrosion avec cette technique, en raison de la trop grande taille du micro-faisceau. 
Par ailleurs aucune des phases chlorées mentionnées dans la littérature sur la corrosion 
atmosphérique du cuivre telles que l’atacamite ou paratacamite et la nantokite (cf page 47) n’a pu être 
identifiée sur ces diffractogrammes, malgré une comparaison avec la base JCPDF de référence. Ici 
encore, il semble que leur concentration soit trop faible pour qu’elles puissent être détectées. On peut 
également avancer l’hypothèse de la présence d’une faible cristallisation de ces phases dans ces 
couches de produits de corrosion. 
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Figure 107 : Diffractogramme en incidence rasante sur l’échantillon de Metz en coupe transverse 
(interface résine/couche de produits de corrosion) ; positions des pics de la brochantite (vert, JCPDF 
n° 087-0454) et de la cuprite (rouge, JCPDF n° 078-2076) 
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Figure 108 : Diffractogramme en incidence rasante sur l’échantillon de Metz en coupe transverse 
(zone sur la couche de produits de corrosion) ; position  des pics de la brochantite (vert, JCPDF n° 
087-0454), de la cuprite (rouge, JCPDF n° 078-2076) et du cuivre métallique (bleu, JCPDF n° 001-
1242) 
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Figure 109 : Diffractogramme en incidence rasante sur l’échantillon de Metz en coupe transverse 
(interface couche de produits de corrosion/métal) ; positions des pics de la brochantite (vert, JCPDF 
n° 087-0454), de la cuprite (rouge, JCPDF n° 078-2076) et du cuivre métallique 
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2.4.Synthèse 
Au vu des analyses menées sur les couches de corrosion celles-ci présentent la même structure 
globale en deux couches, internes et externes, et sont composées des mêmes phases : une couche 
interne de cuprite et une couche externe constituée de brochantite. On notera cependant des épaisseurs 
de couche de corrosion et de couche externe plus faibles dans le cas de l’échantillon de Strasbourg pa 
rapport aux trois autres sites dont les épaisseurs moyennes sont du même ordre de grandeur. Les 
épaisseurs cuprite sont en revanche relativement similaires à celles des trois autres échantillons (même 
si, pour Chartres celle-ci est légèrement plus élevée et dispersée). 
On remarque également quelques différences du pointde vue de la présence de porosités et de 
fissures. Tandis que les couches externes des échantillons de Metz et de Strasbourg sont relativement 
compactes celles des échantillons de Chartres et de Dijon sont plus poreuses. Dans le cas de 
l’échantillon de Dijon la présence de nombreuses fissures est également observée. 
Les analyses de porosimétrie mercure ont, par rappot à la microscopie optique, permis de 
révéler la présence de pores de tailles nanométriques dans les couches de produits de corrosion dans 
le cas de l’échantillon de Metz.  
La présence d’inclusions dans le métal et la couche de produits de corrosion a également été 
observée pour les échantillons des quatre monuments. E fin, une zone légèrement enrichie en chlore, 
mais dont les phases constitutives n’ont malheureusement pas pu être identifiées, a été observée à 
l’interface entre la couche interne et la couche ext rne sur tous les échantillons.  
Cette étape a également permis d’affiner le protocole analytique pour l’étude des échantillons après 
traitement : des analyses élémentaires par MEB-EDS puis des analyses par µSpectroscopie Raman. La 
µDiffraction des rayons X a été retirée du protocole car non adaptée à ce type d’échantillon et n’ayant 
pas permis d’identifier les phases chlorées observées en analyse élémentaire. 
 
II.  Etude de l’effet des traitements de protection 
Dans cette partie sont présentés les différents résultat  des études menées sur les deux types de 
traitements de protection considérés : la cire microcristalline (cire Cosmolloïd) et les traitements 
décanoate (NaC10 et HC10). Dans un premier temps a été menée une étude de la réactivité des 
traitements de type décanoate avec les phases identifiées dans la couche de corrosion : la brochantite 
et la cuprite, sous la forme de poudres de synthèse ou « naturelles ». Dans un second temps les 
échantillons réels traités avec la cire Cosmolloïd et les traitements décanoate ont été caractérisés en 
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suivant le même protocole analytique que les échantillons non traités afin d’évaluer leur pénétration 
dans les couches de produits de corrosion. 
 
1. Réactivité des phases constitutives de la couche avec les carboxylates 
Afin d’étudier la réactivité des phases présentes dans les couches de produits de corrosion avec les 
traitements carboxylates, de la brochantite synthétisée, de la brochantite dite « naturelle » car prélevée 
par grattage à la surface des échantillons naturellem nt corrodés ainsi que de la cuprite synthétique ont 
été mélangé dans une éprouvette à la solution d’acide décanoïque HC10 (30g/L) et à la solution de 
décanoate de sodium NaC10 (0,1M). Les précipités obtenus ont été récupérés par centrifugation, rincés 
et séchés à l’étuve (24h, 80°C) puis préparés en pastilles et analysés par spectroscopie Raman et par 
diffraction des rayons X. 
 
1.1.Réactivité de la brochantite 
Des tests ont été menés sur des poudres de brochantite sy thétique et « naturelle » (prélevées sur 
les échantillons de Metz) afin d’étudier la réactivité de cette phase avec les différentes solutions de 
traitement envisagées. Après avoir été récupérés par centrifugation, rincés et séchés, les précipité 
formés ont été préparés en pastille et analysés par µSpectroscopie Raman. Dix acquisitions ont été 
effectuées sur la pastille et un spectre moyen a été calculé. 
 
1.1.1. Brochantite de synthèse 
Dans le cas de la brochantite synthétisée l’ajout de la solution de HC10 (30g/L) entraîne après 
quelque secondes la formation d’un composé bleu turquoise. Le spectre Raman obtenu sur le produit 
de la réaction avec le HC10 correspond à celui du décanoate de cuivre Cu(C10)2 quasi pur (Figure 110 
et Tableau 22). 
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Figure 110 : Spectre µRaman du précipité formé après le mélange de brochantite de synthèse et HC10
(30g/L) ; spectres Raman de la brochantite et de Cu(C10)2 
 
Tableau 22 : Pics Raman (cm-1) du précipité formé après réaction de HC10 (30g/L) avec la 
brochantite de synthèse, de la brochantite et de Cu(C10)2 
Brochantite de synthèse + HC10 Brochantite Cu(C10)2 
235 
 
235  
242 
 
288 
 
289 
366 
 
367 
400 
 
400 
   
   
 
594 
 
 608  
683 
 
682 
906 
 
906 
949 
 
947  
972 
 
1063 
 
1063 
1121  1122 
1294  1295 
1433  1434 
   
 
La réaction entre la brochantite de synthèse et la solution de NaC10 (0,1M) est également très rapide 
(quelques secondes) et conduit à la formation d’un composé bleu turquoise. Le spectre Raman de ce 
précipité formé montre un mélange de décanoate de cuivre et de brochantite (Figure 111 et Tableau 
23). 
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Figure 111 : Spectre µRaman du précipité formé après le mélange de brochantite de synthèse et 
NaC10 (0,1M) ; spectres Raman de la brochantite et de Cu(C10)2 
 
Tableau 23 : Pics Raman (cm-1) du précipité formé après réaction de NaC10 (0,1M) avec la 
brochantite de synthèse, de la brochantite et de Cu(C10)2 
Brochantite synthèse + NaC10 Brochantite Cu(C10)2 
234 
 
235 
 242 
 
290 
 
289 
 
 
367 
389 
 
400 
421   
447   
 594 
 
610 608  
 
 
682 
 
 
906 
 
 
947 
973 972 
 
1063 
 
1063 
1122  1122 
1295  1295 
1434  1434 
 
1.1.2. Brochantite « naturelle » 
a. Caractérisation de la brochantite « naturelle » 
Dans un premier temps la brochantite dite « naturelle » a été analysée par spectroscopie Raman 
et comparée au spectre de la brochantite synthétisée (Figure 112), puis analysée par Diffraction des 
rayons X et comparée à la base de données JCPDF (Figure 113). On remarque que la phase 
« naturelle » provenant de la couche externe de la couche de corrosion est essentiellement de la 
brochantite. 
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Figure 112 : Spectre µRaman de la brochantite « naturelle » et synthétisée 
 
 
 
Figure 113 : Diffractogramme de la brochantite « naturelle » et positions des pics de la brochantite 
(JCPDF n°087-0454) 
 
On remarque que la brochantite que nous avons synthétisée a des tailles de granulats presque 5 fois 
plus grandes que celles des granulats de la brochantite formée naturellement. Les tailles de granulats 
de la brochantite synthétique sont également beaucoup plus hétérogènes et présentant des formes plus 
irrégulières.  
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Figure 114 : Images MEB en électrons secondaires de granulats des brochantites « naturelle » (a) et 
synthétisée (b) ; Tailles de granulats es brochantites « naturelle » et synthétique (c) 
 
b. Tests de réactivité avec la brochantite « naturelle » 
Le mélange de la brochantite « naturelle » à la solution de HC10 entraîne la formation d’un précipité 
bleu turquoise au bout de seulement quelques seconds. Le spectre Raman de ce composé est présenté 
sur la Figure 115 et permet d’identifier le composé comme étant un mélange de décanoate de cuivre 
et de brochantite (Tableau 24).  
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Figure 115 : Spectre µRaman du précipité formé après le mélange de brochantite « naturelle » et 
HC10 (30g/L) ; spectres Raman de la brochantite et de Cu(C10)2 
 
Tableau 24 : Pics Raman (cm-1) du précipité formé après réaction de HC10 (30g/L) avec la 
brochantite de synthèse, de la brochantite et de Cu(C10)2 
Brochantite « naturelle » + HC10 Brochantite Cu(C10)2 
234  235 
 242 
 
288  289 
  367 
400  400 
 594 
 
 608 
 
681  
 
949  
 
972 972  
  991 
 1007 
 
  1063 
1122  1122 
1295  1295 
1433  1434 
 
Concernant l’ajout de décanoate de sodium à la brochantite « naturelle » aucun changement de 
couleur n’est observé même après plusieurs jours. Le pectre Raman effectué sur le précipité récupéré 
présente essentiellement des pics attribuables à la brochantite attestant de l’absence de réaction (Figure 
116 et Tableau 25). 
 
174 
 
 
Figure 116 : Spectre µRaman du précipité formé après le mélange de brochantite « naturelle » et 
NaC10 (0,1M) ; spectres Raman de la brochantite et de Cu(C10)2 
 
Tableau 25 : Pics Raman (cm-1) du précipité formé après réaction de NaC10 (0,1M) avec la 
brochantite de synthèse, de la brochantite et de Cu(C10)2 
Brochantite « naturelle » + NaC10 Brochantite Cu(C10)2 
 
 235 
 
242 
 
 
 289 
 
 367 
390  400 
482  
 
593 594 
 
 
608 
 
972 972  
 
 991 
62 57 5 
  1063 
  1122 
 
1.2.Réactivité de la cuprite 
De la même façon que pour la brochantite, la solution d’acide décanoïque HC10 à 30g/L a été mise 
au contact de la cuprite de référence. Aucun changement de couleur n’est observé lors de cet ajout. 
Après 24h l’apparition en très faible quantité d’un précipité bleu turquoise est observée sur les parois 
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du tube. Il faut attendre une semaine pour que ce précipité bleu turquoise soit présent en quantité 
importante (Figure 117 et Tableau 26).  
 
 
Figure 117 : Spectre µRaman du précipité formé après le mélange de la cuprite et HC10 (30g/L) ; 
spectres µRaman de la cuprite et de Cu(C10)2 
 
Tableau 26 : Pics Raman (cm-1) du précipité formé après réaction de HC10 (30g/L) avec la cuprite de 
synthèse, de la cuprite et de Cu(C10)2 
Cuprite + HC10 Cuprite Cu(C10)2  
148 
 
  218   
235 
 
235 
289   289 
366   367 
401   400  
626 
 
682   682 
906   906 
947   947  
  991 
1064   1063 
1122   1122 
1295 
 
1295 
 
La cuprite a également été ajoutée à une solution de décanoate de sodium (0,1 M). Dans ce cas 
aucun précipité n’a été observé même après plusieurs jo s. La solution a cependant été centrifugée, 
rincée et séchée et la poudre obtenue a été analysée par spectroscopie Raman. Le spectre obtenu 
(Figure 118) montre que la phase identifiée est essentiellement de la cuprite, les seuls pics observés 
correspondant à ceux de la cuprite (Tableau 27).  
 
176 
 
 
Figure 118 : Spectre µRaman du précipité formé après le mélange de la cuprite et NaC10 (0,1M) ; 
spectres Raman de la cuprite et de Cu(C10)2 
 
Tableau 27 : Pics Raman (cm-1) du précipité formé après réaction de NaC10 (0,1M) avec la cuprite de 
synthèse, de la cuprite et de Cu(C10)2 
Cuprite + NaC10 Cuprite Cu(C10)2 
150 148  
220 218  
 
 
235 
   289 
   367 
   400 
630 626  
   682 
   906 
 
 
1.3.Synthèse des résultats de réactivité 
Le Tableau 28 reprend les différents résultats des tests de réactivité effectués sur la brochantite 
et la cuprite avec les différentes solutions de décanoate. Ces résultats montrent une différence de 
réactivité entre la solution acide et la solution basique de décanoate. La précipitation du décanoate de 
cuivre se produit en effet presque immédiatement après l’ajout d’acide décanoïque dans la brochantite, 
que celle-ci soit synthétique ou « naturelle ». Pour la solution de décanoate de sodium on observe une 
différence de réactivité entre la brochantite synthétique et la brochantite « naturelle ». En effet pour le 
décanoate de sodium, le décanoate de cuivre ne se form que dans le cas de la brochantite de synthèse. 
Enfin quelle que soit la solution de décanoate, la brochantite « naturelle », ne réagit pas totalement sur 
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la durée du traitement. Par ailleurs, il semble que la formation de décanoate de cuivre à partir de la 
cuprite soit beaucoup moins rapide qu’à partir de la brochantite lors de l’ajout d’acide décanoïque. 
 
Tableau 28 : Résultats de réactivité des brochantites de synthèse et « naturelle » et de la cuprite avec
les différentes solutions de carboxylates 
Phase étudiée 
Solution de 
traitement 
Observation  
Phases identifiées 
(Raman) 
Brochantite de 
synthèse 
HC10 (30g/L) 
Formation après quelques 
secondes d’un précipité 
turquoise 
Cu(C10)2 
Brochantite 
« naturelle » 
Cu(C10)2 
Brochantite 
Cuprite de 
synthèse 
Formation après quelques 
secondes d’un précipité 
turquoise 
Cu(C10)2 
 
Brochantite de 
synthèse 
NaC10 (0,1M) 
Formation immédiate d’un 
précipité turquoise 
Cu(C10)2 
Brochantite 
Brochantite 
« naturelle » Pas de précipité turquoise après 
plusieurs jours 
Brochantite 
Cuprite de 
synthèse 
Cuprite 
 
 
2. Caractérisation des systèmes après traitement 
Plusieurs traitements ont été appliqués sur les échantillons en cuivre naturellement : la cire 
Cosmolloïd sur des échantillons de Strasbourg, la solution de décanoate de sodium NaC10 (0,1M) et la 
solution d’acide décanoïque HC10 (30g/L) sur des échantillons de Metz. Leur préparation et les 
différents modes d’application utilisés sont détaillés dans le chapitre méthodologie (cf page 89). 
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2.1.Observations macroscopiques  
2.1.1. Aspects visuels  
La cire microcristalline appliquée à chaud en une passe jusqu’à saturation de la couche de 
produits de corrosion apporte à celle-ci une colorati n verte beaucoup plus foncée et un aspect brillant. 
Lorsqu’elle est appliquée en deux passes à froid la couleur vert clair de l’échantillon est conservée 
(Figure 119).  
 
 
Figure 119 : Echantillons de Strasbourg après application de cire microcristalline Cosmolloïd H80. a) 
application une passe, b) application deux passes à froid (les photos ont été prises dans les mêmes 
conditions)  
 
 
Lors de l’immersion dans une solution de NaC10 (0,1M) aucune modification d’aspect de la 
couche de produits de corrosion n’est observée, même jusqu’à 1 semaine de traitement (Figure 120). 
Un léger « blanchiment » de la couche de produits de corrosion est visible après une semaine (Figure 
120b).  
Concernant les échantillons traités par immersion da s la solution d’acide décanoïque on 
observe un assombrissement de la couche de produits de corrosion après 1 minute et 5 minutes 
d’immersion puis une très légère coloration bleue après 30 minutes d’immersion. A partir d’une heure 
de traitement la coloration bleu turquoise devient très intense. Cette coloration intense recouvre toute 
la surface de la couche de produits de corrosion après 20h d’immersion (Figure 121).  
Lorsque la solution d’acide décanoïque a été appliquée au pinceau la coloration turquoise est 
d’autant plus intense que le nombre de passes est grand (Figure 122). Après deux passes cette 
coloration turquoise est visible très légèrement et beaucoup plus prononcée après quatre passes. 
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Figure 120 : Echantillons de Metz sans traitement (a) et après une semaine d'immersion dans une 
solution de NaC10 (0,1M) (les photos ont été prises dans les mêmes conditions) 
 
 
 
 
 
Figure 121 : Echantillons de Metz après application du traitement HC10 par immersion. a) sans 
traitement, b) 1 min, c) 5 min, d) 30 min, e) 1h, f) 2h, g) 3h, d’immersion (les photos ont été prises 
dans les mêmes conditions) 
 
 
Figure 122 : Echantillons de Metz après application du traitement HC10 au pinceau. a) application 
deux passes, b) application quatre passes (les photos on  été prises dans les mêmes conditions) 
 
 
2.1.2. Test de mouillabilité 
La loi de Young Dupré expliquée dans le chapitre méthodologie (cf page 108) démontre le lien 
entre les valeurs de l’angle de contact cosθ et la propriété hydrophobe de la surface de l’objet, puisque 
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l’hydrophobicité de la surface est d’autant plus grande que la valeur de contact est grande et donc que 
la valeur de cosθ est faible. 
Les tests de mouillabilité ont été effectués sur un échantillon non traité (Figure 123) et sur les 
échantillons traités à la cire Cosmolloïd (Figure 124), au décanoate de sodium (Figure 125) à la 
solution d’acide décanoïque HC10 (Figure 126 et Figure 127). 
 
 
Figure 123 : Photographie de la goutte d'eau à la surf ce de l’échantillon sans traitement de 
protection 
 
 
Figure 124 : Photographies de la goutte d'eau à la surf ce des échantillons protégés par la cire 
Cosmolloïd appliquée en une passe à chaud (a) et en deux passes à froid (b) 
 
 
Figure 125 : Photographie de la goutte d'eau à la surf ce de l’échantillon immergé une semaine dans 
le décanoate de sodium 
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Figure 126 : Photographies de la goutte d'eau à la surf ce des échantillons protégés par l’acide 
décanoïque appliquée au pinceau en deux passes (a) et en quatre passes (b) 
 
Figure 127 : Photographies de la goutte d'eau à la surf ce des échantillons protégés par l’acide 
décanoïque par immersion pendant 1 minute (a), 5 minutes (b), 10 minutes (c), 30 minutes (d), 1 
heure (e), 2 heures (f) et 3 heures (g) 
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Malgré une relativement faible précision de ces mesures (erreur d’environ 10%), les valeurs de 
cosinus des angles de contact θ (Figure 128) indiquent des tendances nettes et des comportements 
différents selon les traitements de protection utilisés. Il apparaît que tous les traitements entraînent une 
diminution des valeurs de cosθ par rapport à l’échantillon non traité. Pour ce dernier la valeur positive 
de cosθ traduit une relative faible hydrophobicité en surface. De même, l’échantillon traité à la cire en 
une passe à chaud présente également une valeur en cosθ positive. Ceci n’est pas le cas de tous les 
autres échantillons qui présentent des valeurs négatives (entre -0,4 et -0,8), indiquant une 
hydrophobicité significativement plus importante. Par ailleurs les valeurs de cosθ pour l’échantillon 
ciré en deux passes à froid, les échantillons traités à l’HC10 au pinceau et par immersion de 1 min à 30 
min sont relativement similaires. Concernant les échantillons immergés dans HC10 une tendance 
semble se dégager, à savoir une diminution des cosθ en fonction du temps d’immersion.  
 
 
 
Figure 128 : Valeurs de cosθ mesurées lors des tests de mouillabilité des échantillons avant et après 
traitement  
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2.2.Etude à l’échelle microscopique des échantillons traités 
2.2.1. Evolution de la porosité  
Une analyse de porosimétrie mercure a été effectuée s r la couche de produits de corrosion d’un 
échantillon de Metz protégé par une solution d’acide décanoïque appliquée au pinceau en deux passes. 
La distribution porale de cet échantillon est représentée sur la Figure 129. 
On observe pour les pores de taille micrométrique un  très forte augmentation de leur nombre par 
rapport aux échantillons de même provenance mais non traités.  
Une première hypothèse pour expliquer cette augmentatio  de la porosité micrométrique pourrait être 
la présence de décanoate de cuivre en surface des échantillons analysés créant une nouvelle couche 
relativement poreuse à l’échelle microscopique à l’extérieur de la couche de produits de corrosion.  
Cette porosité de la couche de décanoate de cuivre pourra être observée par la suite à l’aide de la 
microscopie électronique à balayage. 
Une deuxième hypothèse peut être liée à la réaction de l’acide décanoïque avec la couche de 
brochantite qui peut entraîner localement une modificat on de la structure porale et donc créer de 
nouvelles porosités dans la gamme micrométrique. 
Concernant les pores nanométriques peu de différences sont observées sur le graphique avant 
et après application de l’acide décanoïque. Ceci pourrait suggérer que le traitement ne pénètre pas dan  
les nanopores les plus petits (< 100 nm de diamètre d’accès de pore). 
 
 
Figure 129 : Distribution de tailles de pores de l’échantillon prélevé sur de la cathédrale de Metz sans
traitement de protection (noir) et protégé avec la solution d’acide décanoïque appliquée au pinceau 
en deux passes (rouge), porosimétrie mercure 
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2.2.2. Observation de la surface 
a. Observations morphologiques 
Des observations de morphologie des différents traitements de protection appliqués à la surface 
des échantillons ont été effectuées par microscopie opt que à balayage. 
 
i. Cire Cosmolloïd 
Lorsque la cire Cosmolloïd a été appliquée à la surface de l’échantillon en une passe à chaud 
jusqu’à saturation de la couche de produits de corrosion cette surface a un aspect beaucoup plus lisse, 
uniforme à l’échelle micrométrique, que l’échantillon non traité. On observe par ailleurs quelques 
desquamations qui peuvent être dues à des porosités liées à la forme cristalline et à l’évaporation des 
solvants (Figure 40a). Cet aspect est encore plus visible à la surface de l’échantillon sur laquelle la cire 
Cosmolloïd a été appliquée en deux passes à froid (Figure 40b). 
 
 
Figure 130 : Micrographies MEB en SE des échantillos traitées à la cire Cosmolloïd en une passe à 
chaud (a) et en deux passes à froid (b) 
 
ii.  Décanoate de sodium 
L’observation par microscopie électronique à balayage de la surface de l’échantillon immergé 
pendant une semaine dans la solution de NaC10 (0,1M) montre la présence d’enchevêtrements de 
formes fibreuses de diamètres variables, pouvant être submicrométriques. Ces enchevêtrements 
recouvrent la surface de l’échantillon.  
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Figure 131 : Micrographie MEB en SE de l’échantillon immergé dans la solution de NaC10 (0,1M) 
pendant 1 semaine 
 
iii.  Acide décanoïque 
L’observation au MEB du décanoate de cuivre synthétisé au laboratoire à partir de l’acide 
décanoïque (Figure 132) montre une structure fibreuse, avec des fibres de diamètres 
submicrométriques. 
 
 
Figure 132 : Micrographie MEB en SE du Cu(C10)2 synthétisé 
 
Pour l’échantillon immergé pendant 20h, on peut observer sur l’image MEB un enchevêtrement 
de formes fibreuses, très similaire à celle observée sur le décanoate de synthèse, recouvrant totalement 
la surface de l’échantillon (Figure 133b). La présence de ces formes est également observée à la surface 
de l’échantillon immergé pendant 5 minutes dans la olution d’acide décanoïque mais de manière 
beaucoup plus localisée. Une part importante de la surface des produits de corrosion n’est cependant 
pas recouverte de ces bâtonnets (Figure 133a). 
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Dans le cas où la solution d’acide décanoïque a étéppliquée au pinceau les enchevêtrements   
de fibres sont également observés. Lorsque le traitment a été appliqué en deux passes ces formes sont 
présentes à certains endroits mais sans toutefois rcouvrir toute la surface de la couche de produits de 
corrosion. Ces formes sont plus nombreuses à la surf ce de l’échantillon sur laquelle le traitement 
décanoïque a été appliqué en quatre passes et la recouv nt presque entièrement sans pour autant 
former une couche aussi dense que pour l’échantillon mmergé pendant 20 heures. On remarque 
également un agrandissement du diamètre moyen des fibr entre 5 min et 20 heures d’immersion. 
 
 
Figure 133 : Micrographies MEB en SE des échantillos immergés dans la solution de HC10 (30g/L) 
pendant 5 min (a) et 20h (b) 
 
 
 
Figure 134 : Micrographies MEB en SE des échantillos traité à l’HC10 appliqué en deux passes (a) 
et 4 passes (b) 
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L’observation par microscopie électronique à balayage des surfaces traitées nous donne des 
informations quant à la morphologie des traitements de protection. La cire Cosmolloïd et le décanoate 
de cuivre ont des morphologies très différentes liées à la différence de leur mode d’action : la cire 
microcristalline recouvre la surface de l’échantillon d’une couche uniforme tandis que l’acide 
décanoïque réagit avec la brochantite pour former le décanoate de cuivre dont les chaines hydrophobes 
s’enchevêtrent au cours de leur croissance pour recouvrir progressivement la surface de la couche de 
produits de corrosion. 
 
b. Analyses de structure 
Des analyses par µSpectroscopie Raman ont été réalisées sur la surface des échantillons traités. 
Pour tous les échantillons un spectre moyen a été calculé à partir de dix acquisitions. 
 
i. Cire Cosmolloïd 
La cire Cosmolloïd est détectée à la surface des deux échantillons analysés, qu’elle ait été appliquée 
en une ou en deux passes (Figure 135 et Tableau 29). Le pic à 973 cm-1 caractéristique de la brochantite 
est également détecté sur les deux échantillons. 
 
 
Figure 135 : Spectres µRaman moyens de la surface des échantillons traités à la cire Cosmolloïd ; 
spectre µRaman de la cire Cosmolloïd 
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Tableau 29 : Pics Raman (cm-1) de la surface des échantillons traités à la cire Cosmolloïd ; pics de la 
cire Cosmolloïd 
Cosmolloïd CosT CosT2  
973 974 
1061 1060 1061 
1131 1130 1130 
1294 1294 1293 
1416 1415 1421 
2850 2850 2848 
2881 2880 2881 
 
 
ii.  Décanoate de sodium 
A la surface de l’échantillon immergé pendant une semaine seuls les pics caractéristiques du 
décanoate de sodium et le pic à 973 cm-1 de la brochantite (Figure 136 et Tableau 30) sont identifiés, 
suggérant que le décanoate de cuivre n’est pas présent de manière détectable.  
 
 
 
Figure 136 : Spectres µRaman moyens de la surface des échantillons immergés dans NaC10 (0,1M) 
pendant 1 semaine ; spectre µRaman de NaC10 
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Tableau 30 : Pics Raman (cm-1) de la surface des échantillons immergés dans NaC10 (0,1M) pendant 
1 semaine ; pics de NaC10 
NaC
10
_ref NaC
10
1sem 
215 
 
 
391  
607 
888 
 
920 
 
 
972 
1059 
 
1123 1124 
1291 1295 
1430 1438 
1459 
 
2434 2434 
2841 2844 
2880 2881 
 
iii.  Acide décanoïque 
Les spectres Raman enregistrés à la surface des échantillons traités à l’acide décanoïque appliqué 
au pinceau montrent les mêmes pics que le spectre du décanoate de cuivre synthétisé (Figure 137 et 
Tableau 31). La présence du savon métallique à la surf ce des deux échantillons est donc vérifiée. De 
plus le pic à 973 cm-1 caractéristique de la brochantite est observé sur les deux spectres mais est 
beaucoup plus intense dans le cas de l’acide décanoïque appliqué en quatre passes. 
 
 
Figure 137 : Spectres µRaman moyens de la surface des échantillons traités avec HC10 appliqué au 
pinceau ; spectre µRaman de Cu(C10)2 
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Tableau 31 : Pics Raman (cm-1) de la surface des échantillons traités avec HC10 (0,1M) appliqué au 
pinceau ; pics de Cu(C10)2 
Cu(C10)2 HC10 2passes HC10 4passes 
235   
289 289 289 
367   
400 396 399 
682  681 
741   
828   
906  905 
947  947  
972 972 
1063 1062 1062 
1122 1121 1121 
1295  1296 
 
 
Ainsi, lorsque les échantillons ont été traités par immersion dans l’acide décanoïque les pics 
caractéristiques du décanoate de cuivre sont observés sur les spectres Raman de toutes les surfaces, 
que les échantillons aient été immergés quelle que soit la durée du traitement (Figure 138 et Tableau 
32). On remarque cependant que le pic à 290 cm-1 est beaucoup moins intense sur le spectre enregistré 
à la surface de l’échantillon immergé durant une minute. On remarque également la présence du pic 
de la brochantite à 973 cm-1 sur tous les spectres. Le décanoate de cuivre est également détecté à la 
surface de tous les échantillons traités par la solution d’acide décanoïque par application au pinceau.  
 
 
Figure 138 : Spectres µRaman moyens de la surface des échantillons immergés dans HC10 ; spectre 
µRaman de Cu(C10)2 
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Tableau 32 : Pics Raman (cm-1) de la surface des échantillons immergés dans HC10 (0,1M) ; pics de 
Cu(C10)2 
Cu(C10)2 HC10  
1 min 
HC10  
5 min 
HC10  
10 min 
HC10  
30 min 
HC10 
1h 
HC10  
2h 
HC10  
3h 
235 236 237 236 238 236 235 234 
289 289 290 291 290 291 288 288 
367       363  
389       
400  400 402 401 402 398 400  
421        
448        
480       
682       681 
741        
828        
906  907  907   906 
947       947  
971 973  974    
991        
1063 1063  1064 1064 1065 1062 1063 
1122 1121   1123 1122  1121 
1295 1295  1297 1298 1297 1294 1295 
 
 
2.2.3. Etudes des coupes transverses 
a. Cire Cosmolloïd 
i. Analyses de composition élémentaire  
Les cartographies élémentaires montrent la présence d’un  couche à forte teneur en carbone et 
oxygène d’environ 5 microns d’épaisseur à la surface de la couche de produits de corrosion (Figure 
139). Cet enrichissement suggère la présence de la cire Cosmolloïd. Un enrichissement en carbone est 
également observé dans les fissures micrométriques perpendiculaires à l’interface métal/produits de 
corrosion qui traversent la couche de brochantite e la couche de cuprite. A cet endroit, la présence de 
chlore suggère cependant plutôt la présence de résine d’enrobage que celle de cire Cosmolloïd, 
exempte, elle, de chlore (Tableau 8). Enfin la présence de faibles quantités d’étain dans la couche de 
cire peut s’expliquer par la préparation de l’échantillo  dans une feuille d’étain dont des particules 
peuvent avoir été déposées sur l’échantillon au cours d  polissage. 
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Figure 139 : Cartographies EDS du cuivre (raie Kα), de l’oxygène (raie Kα), du soufre (raie Kα) du 
chlore (raie Kα) et du carbone (raie Kα) de l'échantillon traité la cire Cosmolloïd en une passe à 
chaud. La dernière cartographie est une superposition des cartographies du soufre (vert), de 
l’oxygène (rouge) et du carbone (bleu) 
 
 
Tableau 33: Compositions EDS des couches de cire, de brochantite et de cuprite de l’échantillon 
traité à la cire Cosmolloïd en une passe à chaud 
 
Couche cire  Couche brochantite Couche cuprite 
 % massique % massique % massique 
Cu 1 41 76 
O 14 28 8 
C8 78 24 16 
Sn 6 - - 
S <1 5 - 
Cl <1 <1 - 
 
 
ii.  Analyse structurale 
Pour l’échantillon dont la cire a été appliquée au pinceau en une passe à chaud Figure 140a) on 
observe à l’aide de la µSpectroscopie Raman la présence d’une couche extern d  cire Cosmolloïd à 
la surface des produits de corrosion. On détecte également dans la zone externe de brochantite (zone 
2 sur la figure) la présence de la cire Cosmolloïd attestant de la pénétration superficielle de cette 
                                                 
8 Les pourcentages massiques de carbone ne sont donnés qu’à titre qualitatif afin d’évaluer un enrichissement en carbone 
relatif entre les différentes couches de corrosion 
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dernière dans la couche de produits de corrosion. En revanche, la cire n’a pas été détectée dans la 
couche interne de cuprite (zone 1 sur la figure). 
Pour l’échantillon traité en deux passes à froid, la comparaison des spectres Raman des 
différentes couches de produits de corrosion (Figure 140b) montre la présence d’une couche de cire en 
surface des produits de corrosion mais l’absence de pics caractéristiques de la cire aussi bien dans l 
couche interne de cuprite que dans la couche externe de brochantite.  
 
 
Figure 140 : Cartographie µRaman de la cuprite (rouge), de la brochantite (vert) et de la cire 
Cosmolloïd (magenta) ; spectres µRaman moyens des couches interne et externe des échantillons 
traités à la cire Cosmolloïd en 1 passe à chaud (a) et 2 passes à froid (b) 
 
On observe donc par l’analyse par µSpectroscopie Raman des coupes transverses deux 
comportements différents de la cire Cosmolloïd selon les modes d’application. Dans le cas de 
l’application de la cire en une passe à chaud, pénétration de celle-ci, au moins dans la zone superfici lle 
de la couche de brochantite, tandis que dans le cas de la cire appliquée en deux passes à froid le 
traitement ne semble pas pénétrer et en tout cas, n’est pas détectée par cette technique analytique. 
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b. Acide décanoïque 
i. Analyses de composition élémentaire 
De la même façon les échantillons de Metz traités par la solution d’acide décanoïque ont été 
étudiés sur coupe transverse par MEB-EDS. Sur l’échantillon sur lequel la solution de traitement a été 
appliquée au pinceau en deux passes on remarque une fine couche contenant du carbone en surface, 
mélangée avec de l’oxygène, du cuivre, du chlore et du soufre en faible quantité, pouvant correspondre 
à un mélange de décanoate de cuivre, de brochantite et d  résine (Figure 141). Cette hypothèse d’un 
mélange décanoate de cuivre/brochantite dans cette zon est compatible avec les observations de 
surface faites précédemment. A l’intérieur de la couche de brochantite quelques zones riches en 
carbone sont également observées. Ces zones ne sont pa  associées à la présence de chlore.  
L’échantillon immergé pendant 1 heure dans la solution d’acide décanoïque présente lui aussi 
une couche de carbone à sa surface, celle-ci beaucoup plus épaisse (environ 20 microns), et contenant 
également de l’oxygène, du cuivre et du chlore (Figure 142). L’absence de soufre dans cette couche 
laisse penser à une conversion totale de la surface de la couche de produits de corrosion. On observe 
également des zones riches en carbone dans la couche de produits de corrosion et dans certaines 
fissures de taille micrométrique. Ces zones étant exempte de chlore il est là encore probable que la 
présence de carbone soit liée à la pénétration de l’acide décanoïque et non à celle de la résine. 
 
 
Figure 141 : Cartographies EDS du cuivre (raie Kα), de l’oxygène (raie Kα), du soufre (raie Kα ) du 
chlore (raie Kα ) et du carbone (raie Kα ) de l'échantillon traité par HC10 appliqué au pinceau en 2 
passes. La dernière cartographie est une superposition des cartographies du soufre (vert), de 
l’oxygène (rouge) et du carbone (bleu) 
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Figure 142 : Cartographies EDS du cuivre (raie Kα), de l’oxygène (raie Kα), du soufre (raie Kα) du 
chlore (raie Kα) et du carbone (raie Kα ) de l'échantillon immergé 1h dans HC10. La dernière 
cartographie est une superposition des cartographies du soufre (vert), de l’oxygène (rouge) et du 
carbone (bleu) 
 
Les analyses élémentaires en MEB-EDS menées sur les échantillons en coupes transverses après 
application d’acide décanoïque au pinceau en deux passes ou par immersion pendant 1 heure apportent 
des premières informations qui suggèrent une pénétration des traitements de protection dans les 
couches de produits de corrosion, notamment du fait de la présence de carbone à l’intérieur de ces 
couches. Néanmoins les difficultés à différencier clairement les traitements de protection et la résine 
résiduelle potentiellement présente malgré un protocole de préparation adapté des échantillons ne nous 
permettent pas encore de conclure à une pénétration des traitements.  
 
ii.  Analyses structurales 
Les investigations µRaman, tant en pointé qu’en cartographie, réalisées sur l’échantillon de la 
cathédrale de Metz traité par l’acide décanoïque appliqué au pinceau en deux passes ne permettent pas 
de détecter la présence de décanoate de cuivre (Figure 143a). La même observation est faite dans le 
cas d’une application de l’acide décanoïque en quatre passes. (Figure 143b). Lorsque le traitement est 
appliqué au pinceau le décanoate de cuivre n’est donc pas détecté dans la couche de produits de 
corrosion, quelle que soit l’application. De même pour les échantillons immergés de 1 à 30 mn minutes 
dans la solution de HC10 les analyses µRaman ne montrent aucune bande caractéristique du décanoate 
de cuivre dans la couche de produits de corrosion (Figure 144 et Figure 145). 
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Figure 143 : Cartographies µRaman de la cuprite (rouge) et de la brochantite (vert) ; spectres 
µRaman moyens des couches interne et externe des échantillons traités par HC10 au pinceau en 2 
passes (a) en en 4 passes (b) 
 
 
Figure 144 : Cartographies µRaman de la cuprite (rouge) et de la brochantite (vert) ; spectres 
µRaman moyens des couches interne et externe des échantillons immergés dans HC10 pendant 1 min 
(a) et 5 min (b) 
 
197 
 
 
Figure 145 : Cartographie µRaman de la cuprite (rouge) et de la brochantite (vert) ; spectres µRaman 
moyens des couches interne et externe de l’échantillon immergé dans HC10 pendant 30 min  
 
La Figure 146 présente les spectres Raman des couches de brochantite des échantillons traités 
à l’acide décanoïque présentés précédemment dans la gamme spectrale où apparaissent les pics 
correspondant aux vibrations des liaisons C-H (entre 2800 et 3000 cm-1). Sur ces cinq échantillons 
aucun pic attribuable aux liaisons C-H n’est observé dans les couches de brochantite, attestant de 
l’absence de détection aussi bien du Cu(C10)2 que de l’HC10. 
 
 
Figure 146 : Spectres µRaman des couches de brochantite des échantillons traités par la solution 
d’HC10 (gamme spectrale autour de 3000 cm-1) 
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En revanche pour une durée d’immersion de 1h on observe le pic caractéristique du décanoate 
de cuivre en zone externe de la brochantite (Figure 147a). Après 3h d’immersion dans la solution 
d’acide décanoïque on observe ce pic dans la couche externe de la couche de produits de corrosion 
encore plus intensément (Figure 147b). Les spectres moyens obtenus sur la couche interne de cuprite 
de ces deux échantillons ne présentent pas de pics caractéristiques du décanoate de cuivre.  
 
 
Figure 147 : Cartographies µRaman de la cuprite (rouge), de la brochantite (vert) et du Cu(C10)2 
(bleu) ; spectres µRaman moyens des couches interne et externe des échantillons immergés dans 
HC10 pendant 1h (a) et 3h (b) 
 
La présence du pic caractéristique du décanoate de cuivre sur les spectres moyens des zones 
externes des couches de corrosion des échantillons traités par immersion tendent à confirmer la 
pénétration du traitement de protection. En revanche la faible intensité de ce pic nous amène à penser 
que le décanoate de cuivre est difficilement détectable dans un mélange de phase et donc que l’absence 
du pic à 290 cm-1 sur les spectres moyens des couches de corrosion des autres échantillons traités à 
l’acide décanoïque peut être liée à la limite de dét ction de la technique. 
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iii.  Pénétration de l’acide décanoïque dopés au carbone-13 
Les cartographies NRA construites à partir des données (voir Annexes) obtenues pour l’échantillon 
sans traitement (Figure 148) et les échantillons immergés dans la solution d’H13C10 (Figure 150 et 
Figure 151) permettent dans un premier temps de cartogr phie la distribution en carbone-12. On 
observe que pour l’échantillon non traité, le carbone-12 n’est quasiment pas détecté9. Pour les 
échantillons traités, la présence de zones riches en carbone-12 en surface des couches traitées est 
observée mais également celle, plus locale à l’intérieur de ces couches, avec la présence d’îlots de forte 
concentration. Pour les échantillons immergés, on rema que également que globalement l’intensité et 
le nombre de ces îlots est d’autant plus importante dans la couche de produits de corrosion que 
l’échantillon a été immergé longtemps dans la solution de H13C10. 
 
 
 
Figure 148 : Cartographies PIXE du cuivre et du soufre (permettent de localiser la couche de 
produits de corrosion) et cartographies NRA du carbone-12 (12C (d,p0)13C) de l'échantillon sans 
traitement de protection. 
 
 
                                                 
9 La présence de carbone-12, bien que très faible, dans la couche de corrosion de l’échantillon sans traitement de 
protection peut être expliquée par le polissage de l’échantillon à l’aide de disque de carbure de silicium SiC 
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Figure 149 : Cartographies PIXE du cuivre et du soufre et cartographies NRA du carbone-12 de 
l’échantillon traité par H13C10 appliqué au pinceau en 2 passes 
 
 
 
Figure 150 : Cartographies PIXE du cuivre et du soufre et cartographies NRA du carbone-12 des 
échantillons immergés dans la solution de traitement H13C10 pendant 1 min (a), 5 min (b) 
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Figure 151 : Cartographies PIXE du cuivre et du soufre et cartographies NRA du carbone-12 des 
échantillons immergés dans la solution de traitement H13C10 pendant 30 min (a) et 2h (b) 
 
 
 
Figure 152 : Cartographies PIXE du cuivre et du soufre et cartographies NRA du carbone-12 de 
l’échantillon immergé dans la solution de traitement H13C10 pendant 3h 
 
La présence de carbone-12 dans les couches de produits de corrosion des échantillons traités 
n’est cependant pas suffisante pour prouver de manière catégorique la pénétration du traitement 
carboxylate. En effet bien que la feuille d’étain utilisée pour enrober l’échantillon avant la mise en 
résine limite la pénétration de celle-ci dans la couche de produits de corrosion on ne peut totalement 
exclure la présence de cette dernière. L’étude du carbone-13 se révèle donc indispensable pour 
conclure à une pénétration du traitement HC10. Pour ce faire, les cartographies NRA ne sont pas 
exploitables, les quantités de carbone-13 étant beaucoup trop faibles. Les valeurs d’enrichissement en 
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carbone-13 ont donc été calculées à partir du cumul des spectres NRA acquis sur la totalité de la couche 
de produits de corrosion et un facteur d’enrichissement par rapport à l’échantillon témoin a été calculé 
(voir chapitre méthodologie) à l’aide de la formule suivante :  
 
 
où 0 correspond à l’échantillon témoin sans traitement de protection et non immergé dans le 
deutérium, et n l’échantillon étudié. 
 
Les résultats sont présentés dans le Tableau 34 et sur la Figure 153. On observe que le δ13C est 
légèrement supérieur à 0 pour l’échantillon traité u pinceau en 1 passe mais très inférieur à celui 
mesuré sur tous les échantillons immergés. Celui-ci atte nt 50 dans l’échantillon immergé 1 minute 
dans la solution de traitement, suggèrent nettement une pénétration des composés du traitement dans 
la couche. Il continue d’augmenter avec une progressiv  saturation pour atteindre une valeur de 500 
après 2 heures de traitement.  
La Figure 154 présente les valeurs de δ13C calculés dans les couches de corrosion en fonction 
du temps d’immersion dans la solution de traitement. O  remarque que ces valeurs suivent une loi 
logarithmique puisqu’elles se stabilisent après enviro  30 minutes d’immersion.  
 
Tableau 34 : Valeurs moyennes des enrichissements en carbone-13 dans les couches de couche de 
produits de corrosion 
Echantillons Enrichissement en 13C dans la 
couche de produits de corrosion 
(δ13C en %) 
2 passes de H13C10 6 
1 min dans H13C10 46 
5 min dans H13C10 323 
30 min dans H13C10 430 
2h dans H13C10 490 
 
 
^13` = 	100	 × aR13`12`UV	(13`12`)W − 1b 
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Figure 153 : Enrichissements en carbone-13 des couches de produits de corrosion des échantillons 
traités au H13C10  
 
 
 
Figure 154 : Enrichissement en carbone-13 dans les couches de corrosion en fonction du temps 
d'immersion dans la solution d'HC10 
 
Afin de visualiser la pénétration du carbone-13 dans les couches de produits de corrosion des 
profils ont été réalisés à partir des cartographies spectrales obtenues. Pour cela les spectres moyens 
correspondant à des zones rectangulaires de 10 x 20 µm² ont été extraits sur toute l’épaisseur des 
couches de couche de produits de corrosion (Figure 155).  
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Figure 155 : Cartographie du signal RBS du cuivre sur l’échantillon immergé dans H13C10 pendant 1 
min avec les différentes zones de profil 
 
Pour chaque spectre correspondant à une zone de profil la valeur d’enrichissement en carbone-13 
(δ13C) a été calculée par rapport à l’échantillon témoin.  
Les profils d’enrichissement obtenus montrent des différences de répartition en fonction des 
durées de traitement. Dans le cas de l’échantillon immergé seulement 1 minute on remarque des valeurs 
d’enrichissement en carbone-13 plus élevées dans la partie externe de la couche de produits de 
corrosion (Figure 156a). En revanche à partir de 5 minutes et jusqu’à 2 heures d’immersion dans la 
solution d’H13C10 les valeurs d’enrichissement en carbone-13 sont plus élevées dans la partie interne 
de la couche de produits de corrosion (Figure 156b, Figure 156c et Figure 156d).  
Ces variations peuvent en partie être dues à des différences de porosité entre les échantillons 
qui favoriseraient ou non la pénétration du traitement H13C10. 
Ces profils d’enrichissement peuvent cependant nous apporter des informations quant à la 
pénétration en profondeur du traitement H13C10 dans les couches de produits de corrosion pour toutes 
les durées d’immersion. La présence de carbone-13 dans les parties internes des couches dès quelques 
minutes d’immersion dans le traitement permet de conclure également à une pénétration relativement 
rapide de celui-ci.  
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Figure 156 : Profils d'enrichissement en carbone-13 n fonction de la profondeur dans la couche de 
produits de corrosion (de la résine vers le métal) pour les échantillons immergés dans H13C10 pendant 
1 min (a), 5 min (b), 30 min (c) et 2h (d) 
 
Dans le chapitre suivant les résultats des remises en corrosion des échantillons traités vont 
permettre d’évaluer et de comparer l’efficacité des traitements de protection et de leur mode 
d’application. Leur comparaison avec les résultats de ce chapitre apportera des informations quant au 
lien potentiel entre la pénétration d’un traitement de protection dans la couche de produits de corrosi n 
et son efficacité ainsi que sa tenue dans le temps. 
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Chapitre 4 
Résultats de la remise en corrosion 
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Chapitre 4 : Efficacité des traitements de protection 
Dans ce chapitre sont présentés les résultats des études sur l’efficacité et la tenue des traitements à 
la cire Cosmolloïd et à l’acide décanoïque. Ces études ont été menées grâce à des expériences de remis
en corrosion des échantillons traités en milieux aqueux marqués : 
- par immersion pendant différentes durées dans l’eaud utérée d’échantillons non altérés 
et altérés par rayonnement UVB ou par lixiviation 
- par exposition dans le montage de remise en corrosin d’échantillons traités et non 
traités sous atmosphère dopé en deutérium et en oxygène-18 
 
I. Détection du deutérium dans la couche par ToF-SIMS 
Les analyses ToF-SIMS des échantillons immergés dan le D2O (mode opératoire, voir le chapitre 
méthodologie page 131) permettent de détecter le deutérium de l’eau lourde adsorbée dans la couche 
de produits de corrosion.  
 
1. Distribution du deutérium dans les couches internes et externes des échantillons sans 
traitement de protection 
Pour visualiser la pénétration et la répartition du de térium dans la couche de produits de 
corrosion des profils du rapport deutérium/hydrogène (D/H), du soufre (S-) et de l’oxygène ont été 
réalisés sur les cartographies. Pour cela les intensités moyennes de chaque élément sont calculées sur 
des rectangles de 100 x 2 µm² parallèles à l’interfac  métal/couche de corrosion, de la résine 
jusqu’au métal (Figure 157).  
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Figure 157 : Cartographie de l’hydrogène de l'échantillo  sans traitement immergé 1 mois dans le 
D2O avec les zones de profil (la résine est à droite et l métal est à gauche) 
 
Les profils de D/H des échantillons de Metz et de Strasbourg sans traitement de protection et après 
1 mois d’immersion dans le D2O sont représentés sur la Figure 158. Sur les graphiques sont également 
représentées les intensités des ions S- et O- afin de se situer dans la couche de produits de corrosi n.  
 
Sur le profil de l’échantillon de Metz (Figure 158a), entre 0 et 30 microns les intensités de S- t O- 
augmentent toutes deux de manière concomitante. Cette zone correspond à la partie externe de la 
couche où les phases constitutives sont encore plus ou moins mélangées avec la résine. De 30 à 60 
microns les intensités de S- et O- sont relativement stables, on se retrouve dans la couche de brochantite. 
Entre 60 et 70 microns en profondeur l’intensité de S- diminue très nettement pour atteindre des valeurs 
nulles tandis que l’intensité de l’oxygène reste élv e. On peut donc penser que la sous couche de 
cuprite est atteinte. Entre 55 et 60 microns, zone correspondant à l’interface brochantite/cuprite 
« moyennée » par la taille du faisceau, la valeur d D/H augmente nettement. Après 60 microns, soit 
dans la couche de cuprite, le profil D/H diminue très nettement. On notera cependant que l’absence de 
H dans la cuprite rend difficile l’interprétation du rapport dans cette zone. A partir de 70 microns les 
valeurs d’oxygène chutent pour s’annuler. Dans cette zone correspondant au métal, et donc exempt 
d’hydrogène, la mesure de D/H n’a pas de sens.  
Ces mesures semblent montrer que le D2O a pénétré sur la totalité de la couche de brochantite. 
L’augmentation du rapport D/H à l’interface brochantite cuprite, dans la zone plus riche en chlore, 
peut être due à une plus importante porosité à cet endroit.  
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Le profil de l’échantillon de Strasbourg (Figure 158b) présente de manière générale la même allure 
que celui de Metz, à l’exception de la couche de cuprite qui n’est pas visible à partir des profils de 
l’oxygène et du soufre. Entre 0 et 35 µm l’absence de deutérium, de soufre et d’oxygène confirme la 
présence de résine d’enrobage essentiellement. Cette même observation est faite à partir de 110 µm où 
le signal est essentiellement celui du métal. Le signal du soufre augmente à partir de 35 µm et reste 
relativement stable pour ensuite diminuer à partir de 80 µm. Le signal de l’oxygène augmente 
également après 35 µm et atteint une intensité relativ ment stable entre 80 et 100 µm pour ensuite 
diminuer. Le rapport D/H augmente dès 35 µm pour reste  relativement constant jusqu’à 100 µm puis 
augmenter après 100 µm et enfin diminuer brusquement. L  deutérium semble là aussi se concentrer 
en interne de la couche de corrosion. Cependant l’importante tortuosité de l’interface entre la couche 
interne et le métal ne permet pas de localiser cet enrichissement en deutérium. 
 
Figure 158 : Profils ToF-SIMS de D/H (noir), du soufre (vert) et de l'oxygène (rouge) ; cartographies 
des échantillons de Metz (a) et Strasbourg (b) sanstr itement de protection immergés pendant 1 mois 
dans le D2O  (la résine est à gauche et le métal est à droite) 
 
La couche de cuprite ne comprenant pas d’hydrogène il y a des risques pour que l’évaluation 
de l’enrichissement en D/H dans cette couche soit faussée. Il est donc préférable de considérer 
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seulement les enrichissements en D/H sur la couche de brochantite, celle-ci étant naturellement 
constituée d’hydrogène. Par la suite tous les calculs d’enrichissements en deutérium seront donc 
réalisés à partir des spectres de masses reconstruits ur les couches de brochantite. 
 
2. Enrichissements moyens en deutérium dans les couches ext rnes des échantillons après 
traitements de protection 
Comme pour les échantillons non protégés étudiés précédemment les valeurs moyennes 
d’enrichissement en deutérium ont été calculées pour chaque échantillon traité à partir des intensités 
en deutérium et en hydrogène mesurées dans les couches de brochantite. 
 
2.1.Echantillons traités à la cire microcristalline 
La Figure 159 présente les valeurs d’enrichissement en deutérium des échantillons cirés et 
immergés 1 et 4 mois dans le D2O (Tableau 35). Après 1 mois d’immersion on observe un  importante 
diminution de l’enrichissement en deutérium par rapport à un échantillon non traité lorsque les couches 
de corrosion ont été protégées par la cire Cosmolloïd. Cette diminution est encore plus importante 
lorsque la cire a été appliquée en deux passes à froid (diminution de 1400% à 100% environ). On 
retrouve cette diminution de l’enrichissement par rapport à un échantillon non traité, après 4 mois 
d’immersion dans le D2O. En revanche, contrairement à une immersion de 1 mois, on observe une 
moins grande différence entre une application en une passe à chaud ou deux passes à froid (diminution 
de 3500% à 600% environ pour une application en une passe et de 3500% à 900% environ pour une 
application en deux passes). De plus, si pour le traitement en une passe à chaud, la valeur 
d’enrichissement reste stable, celle-ci augmente significativement entre 1 et 4 mois pour le traitement 
en deux passes à froid. 
 
Ainsi, ces observations mettent en avant l’effet protecteur de la cire Cosmolloïd face à la 
pénétration de l’eau dans les couches de corrosion. Il semble qu’après 1 mois d’immersion une 
application en deux passes à froid soit plus efficace. En revanche au bout de 4 mois dans le D2O c’est 
l’application en une passe à chaud qui semble montrer une meilleure efficacité, bien que les deux 
valeurs soient relativement proches. Cependant l’importante différence observée entre 1 mois et 4 mois
d’immersion dans le D2O dans le cas de la cire appliquée en deux passes à froid peut également être 
liée à la non reproductibilité de ce mode d’application. 
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Tableau 35 : Enrichissements en deutérium dans les couches externes des échantillons sans 
traitement de protection et des échantillons traités à la cire Cosmolloïd après 1 mois et 4 mois 
d’immersion dans le D2O 
Echantillons 
Enrichissement en D (δD en %) dans les 
couches externes 
σ(δD) en % 
Sans traitement (1 mois) 1417 190 
CosT (1 mois) 621 86 
CosT2 (1 mois) 78 10 
Sans traitement (4 mois) 3500 452 
CosT (4 mois) 620 86 
CosT2 (4 mois) 928 123 
 
 
 
Figure 159 : Valeurs de δD dans les couches externes des échantillons sans traitement de protection10 
et des échantillons traités à la cire Cosmolloïd, après 1 mois et 4 mois d’immersion dans le D2O 
 
2.2.Echantillons traités à l’acide décanoïque 
Les observations sont faites pour les deux modes d’application (pinceau ou immersion) et pour 
tous les temps d’immersion dans le D2O (1 et 4 mois, voir Tableau 36 et Figure 160). On observe que 
                                                 
10 L’échantillon sans traitement de protection est celui de Strasbourg pour une immersion de 1 mois dansle D2O, et de 
Metz pour une immersion de 4 mois. 
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les enrichissements en deutérium calculés pour les échantillons protégés par la solution d’acide 
décanoïque sont tous inférieurs aux valeurs d’enrichissements de l’échantillon non traité et immergé 
dans le D2O à la même durée. 
Après 1 mois dans le D2O la diminution du δD est semblable dans les cas d’un traitement à l’acide 
décanoïque appliqué au pinceau en deux passes et par immersion pendant 1 minute (respectivement 
800% et 700% pour une valeur de 1286% sans traitement). Dans le cas d’un traitement par immersion 
sur des durées plus longues, de 30 minutes à 2 heures, la diminution des ces valeurs d’enrichissements 
est beaucoup plus importante (on passe à un delta d’ nviron 300%).  
Après une immersion de 4 mois le traitement par immersion pendant 1 minute entraine une 
diminution de l’enrichissement en deutérium dans la couche. Il passe de 3500% sans traitement à 
1000%. Dans le cas d’une application au pinceau en deux passes et d’une application par immersion 
pendant 30 minutes et 2 heures cet enrichissement diminue de 3500 % à environ 600%.  
En revanche on note que pour une application de l’acide décanoïque en deux passes 
l’enrichissement en deutérium après 4 mois est inférieur à celui observé après seulement 1 mois 
d’immersion dans le D2O. Cela pourrait s’expliquer par le mode d’application au pinceau qui limite la 
reproductibilité de l’application du traitement de protection.  
 
Comme pour la cire Cosmolloïd il apparait que l’acide décanoïque appliqué à la surface des 
couches de corrosion limite la pénétration de l’eau. L’effet protecteur de ce traitement semble donc 
avéré quel que soit le mode d’application et le temps d’immersion. On remarque cependant une 
meilleure efficacité lorsque l’acide décanoïque est appliqué par immersion de 30 minutes à 2 heures. 
L’efficacité de l’application au pinceau semble, elle, plus aléatoire.  
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Tableau 36 : Enrichissement en deutérium dans les couches externes des échantillons de Metz traités 
à l’acide décanoïque après 1 mois et 4 mois d’immersion dans le D2O 
Echantillons 
Enrichissement en D (δD en %) dans les 
couches externes 
σ(δD) en % 
Sans traitement (1 mois) 1286 166 
HC10 2 passes (1 mois) 829 112 
HC10 1min (1 mois) 704 90 
HC10 30 min (1 mois) 249 32 
HC10 2h (1 mois) 296 40 
Sans traitement (4 mois) 3500 452 
HC10 2 passes (4 mois) 552 80 
HC10 1min (4 mois) 1114 144 
HC10 30 min (4 mois) 424 56 
HC10 2h (4 mois) 699 93 
 
 
 
Figure 160 : Valeurs de δD dans les couches externes des échantillons sans traitement et des 
échantillons traités à l’HC10, après 1 mois et 4 mois d’immersion dans le D2O 
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3. Traitements de protection altérés sous rayonnement UV 
Des échantillons traités ont été altérés sous rayonnement UV simulant une dose accumulée 
d’irradiation de 2 ans en région parisienne. Ils ont e suite été plongés dans de l’eau deutérée et 
l’enrichissement en deutérium de la couche de corrosion a été analysé par ToF-SIMS. Les valeurs 
d’enrichissement en deutérium dans les couches de brochantite δD calculées pour chaque échantillon 
sont regroupées dans le Tableau 37 et représentées sur la Figure 161. Dans le cas des échantillons 
traités à l’acide décanoïque aucune augmentation significative n’est observée après exposition aux UV,
les valeurs de δD restant dans les mêmes intervalles d’erreur. En revanche cet enrichissement est 
presque deux fois plus élevé dans le cas de la cire Cosmolloïd appliquée en une passe à chaud et jusqu’à 
cinq fois plus grand pour la cire appliquée en deux passes à froid. Cependant comme il a été vu 
précédemment des variations inexpliquées des valeurs de δD après 1 mois et 4 mois dans le D2O des 
deux traitements appliqués au pinceau en deux passes à froid ont été observées ce qui rends leurs 
comparaisons relativement difficiles. 
 
Tableau 37 : Enrichissement en deutérium dans les couches externes des échantillons traités à la cire 
Cosmolloïd et à l’acide décanoïque et immergé 1 mois dans le D2O, avant et après dégradation sous 
rayonnement UV 
Echantillons 
Enrichissement en D (δD en %) dans les 
couches externes 
σ(δD) en % 
CosT (sans UV) 621 86 
CosT2 (sans UV) 78 10 
HC10 2 passes (sans UV) 552 80 
HC10 1 min (sans UV)) 1114 144 
CosT (avec UV) 1197 163 
CosT2 (avec UV) 559 73 
HC10 2 passes (avec UV) 630 86 
HC10 1 min (avec UV) 922 125 
 
 
 
217 
 
 
Figure 161 : Valeurs de δD dans les couches externes des échantillons traités avant et après altération 
sous rayonnement UV et immergés 1 mois dans le D2O 
 
Aux vues de ces résultats on constate que l’exposition aux rayonnements UV entraîne une 
altération difficilement détectable dans le cas destraitements carboxylates mais beaucoup plus 
importante dans le cas de la cire Cosmolloïd. 
 
4. Traitements de protection altérés par lixiviation 
Parallèlement aux simulations d’altérations sous rayonnement UV d’autres échantillons traités 
ont été soumis à une simulation d’altération par lixiviation. Suite à cette dégradation les échantillons 
ont été immergés 1 mois dans le D2O et les valeurs d’enrichissement en deutérium dansles couches 
de brochantite δD ont été mesurées (Tableau 38 et Figure 162). Deux comportements face au 
phénomène de lixiviation simulé sont observés. Aucune augmentation de l’enrichissement en 
deutérium n’est observée dans le cas de l’échantillo  mmergé 1 minute dans la solution d’acide 
décanoïque et de l’échantillon protégé par la cire Cosmolloïd appliquée en une passe à chaud. En 
revanche l’enrichissement en deutérium est trois foi  plus élevé pour l’échantillon traité à l’acide 
décanoïque appliqué en deux passes et jusqu’à dix fois plus élevé dans le cas de l’échantillon protégé 
à la cire Cosmolloïd appliquée en deux passes à froid après altération par lixiviation. 
La solution d’acide décanoïque après 1 min d’immersion et la cire Cosmolloïd appliquée en 
une passe à chaud ne semble donc pas avoir été dégradée par la lixiviation, à la différence de l’acide 
décanoïque et de la cire Cosmolloïd appliqués en deux passes. Cependant ici encore la possible non 
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reproductibilité des traitements appliqués en deux passes ne permets pas de conclure catégoriquement 
à la dégradation de ces traitements. 
 
Tableau 38 : Enrichissements en deutérium dans les couches externes des échantillons traités à la cire 
Cosmolloïd et à l’acide décanoïque et immergés 1 mois dans le D2O, avant et après dégradation sous 
lixiviation 
Echantillons 
Enrichissement en D (δD en %) dans les 
couches externes 
σ(δD) en % 
CosT (sans lixi) 621 86 
CosT2 (sans lixi) 78 10 
HC10 2 passes (sans lixi) 552 80 
HC10 1 min (sans lixi) 1114 144 
CosT (avec lixi) 565 77 
CosT2 (avec lixi) 1134 146 
HC10 2 passes (avec lixi) 2835 360 
HC10 1 min (avec lixi) 675 91 
 
 
 
Figure 162 : Valeurs de δD dans les couches externes des échantillons avant et près altération sous 
lixiviation et immergés 1 mois dans le D2O 
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II.  Remise en corrosion sous atmosphère dopée  
1. Détection de l’oxygène-18 
Les échantillons remis en corrosion sous atmosphère dopée à l’oxygène-18 pendant 6 mois ont 
été analysés par réactions nucléaires et les enrichissements en oxygène-18 (δ18O) dans les couches de 
corrosion ont été calculés. 
Les cartographies NRA de l’oxygène-18 n’étant pas exploitables en raison des trop faibles 
quantités d’oxygène-18 (Annexe) seules les valeurs moyennes mesurées dans les couches de produits 
de corrosion des différents échantillons seront exploitées. 
Ces valeurs d’enrichissements (Tableau 39) ont été reportées sur la Figure 163. Elles indiquent 
un très fort enrichissement en oxygène-18 lorsque l’échantillon remis en corrosion n’est pas protégé. 
Cet enrichissement est abaissé de 75% lorsque l’échantillon a été immergé 1 minute dans la solution 
d’acide décanoïque et de plus de 80% lorsqu’il a été immergé 3 heures. Dans le cas où l’échantillon a 
été protégé à l’aide de la cire Cosmolloïd appliquée en une passe à chaud cette baisse de 
l’enrichissement en oxygène-18 est d’environ 50%. 
 
Tableau 39 : Enrichissements en oxygène-18 des couches de produits de corrosions des échantillons 
avec et sans traitement et remis en corrosion atmosphérique  
Echantillons 
Enrichissement en 18O dans la 
couche de produits de corrosion 
(δ18O en ‰) 
σ(δ18O) 
Sans traitement 2129 146 
Cosmolloïd (une passe à chaud) 1000 204 
1 min dans HC10 527 164 
3h dans HC10 354 164 
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Figure 163 : Valeurs de δ18O dans les couches de corrosion des échantillons avant et après traitement 
 
2. Détection du deutérium  
Dans le montage de remise en corrosion atmosphérique les échantillons ont été également en 
contact avec de la vapeur d’eau deutérée. Les enrichissements en deutérium dans les couches de 
corrosion ont donc également été calculés. On observe pour l’échantillon sans traitement et les 
échantillons traités des valeurs d’enrichissement en deutérium similaires (Tableau 40 et Figure 164). 
Ces résultats suggèrent que les deux types de traitment de protection n’empêchent pas la pénétration 
de l’eau sous forme gazeuse, car c’est le seul état dans lequel l’eau présente au fond du réacteur peut 
atteindre l’échantillon. 
 
Tableau 40 : Enrichissements en deutérium des couches de produits de corrosions des échantillons 
avec et sans traitement et remis en corrosion atmosphérique 
Echantillons 
Enrichissement en D dans les 
couches externes (δD en %) 
σ(δD) 
Sans traitement 2431 313 
1 min dans HC10 3135 425 
3h dans HC10 2557 335 
Cosmolloïd (une passe à chaud) 3262 420 
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Figure 164 : Valeurs de δD dans les couches de produits de corrosion des échantillons avant et après 
traitement 
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Chapitre 5 : Discussion 
I. Mécanisme de formation de la couche de produits de corrosion du cuivre 
La première partie de cette discussion portera sur le  mécanismes mis en jeu dans la formation de 
ces couches et des différents paramètres pouvant influencer la croissance des couches de produits de 
corrosion.  
La seconde partie de cette discussion vise à interprét r les résultats obtenus suite aux études menées 
sur les différents traitements de protection. Elle présente une comparaison de la cire Cosmolloïd et des 
traitements décanoate, de leur mode d’action, de leur efficacité et de leur tenue face aux facteurs 
environnementaux.  
 
1.  Composition et morphologies des couches de produits e corrosion 
1.1.Nature des couches de produits de corrosion  
Les analyses élémentaires et structurales sur coupes transverses ont permis d’identifier des 
compositions similaires pour les quatre échantillons, avec une première couche interne composée de 
cuprite et une couche externe de brochantite. Cette structure en deux couches est classique de la 
corrosion du cuivre et se retrouve dans les différents travaux étudiant la corrosion atmosphérique de 
ce métal [16,17,24,166]. La présence d’une couche externe soufrée de brochantite est caractéristique 
d’une exposition en milieu extérieure. En plus de la brochantite, l’antlérite, qui est parfois formée lors 
de la corrosion atmosphérique du cuivre n’a jamais été identifiée ici [16].  
De nombreux travaux sur la caractérisation des couches de produits de corrosion d’objets en cuivre 
et alliages cuivreux identifient également des phases chlorées comme l’atacamite (dans toute la couche 
externe) ou plus rarement de la nantokite (sous la couche de cuprite), caractéristiques d’une exposition 
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dans un environnement côtier [16,30,34,36,37,42]. Il a cependant été vu que bien que les quatre sites 
d’exposition des échantillons étudiés ici étaient tous éloignés des côtes, du chlore est pourtant observé 
dans les quatre échantillons en interne de la couche de brochantite. La présence de chlore dans les 
produits de corrosion ne résulte donc pas essentiell m nt des aérosols marins mais peut également 
provenir des sels de dégivrage ou de la présence éventuelle d’usines d’incinération et de mines 
d’exploitation de sel. De plus dans cette étude aucune phase chlorée n’a pu être identifiée par 
µSpectroscopie Raman ou par µXRD. Cela peut être expliqué par la trop faible quantité de chlore dans 
les couches de corrosion ne permettant pas une détection des phases par les outils analytiques 
employés.  
 
1.2.Epaisseurs des différentes couches de corrosion 
La Figure 165 regroupe les épaisseurs des différentes couches de corrosion pour les quatre 
échantillons étudiés. Les échantillons de Metz, Chartres et Dijon ont des épaisseurs totales de couche 
de corrosion très similaires, autour de 50-60 microns en moyenne. L’épaisseur totale de la couche de 
corrosion est significativement plus faible pour l’échantillon de Strasbourg (de l’ordre de 20µm). Par 
ailleurs, les épaisseurs de la couche interne de cuprite de l’échantillon de la cathédrale Chartres sont 
plus importantes que sur les autres échantillons, avec des valeurs allant jusqu’à 20 microns et des 
épaisseurs relativement hétérogènes sur l’ensemble de l’échantillon. A l’inverse, l’échantillon 
provenant de la cathédrale de Metz présente des épai seurs de couche de cuprite plus faibles et plus 
homogènes. Concernant l’échantillon de Strasbourg les épaisseurs de la couche de cuprite sont 
également comprises entre 1 et 20 microns en revanche celles de la couche de brochantite sont 
beaucoup plus faibles, aux alentours de 25 microns en moyenne.  
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Figure 165 : Epaisseurs de la couche totale de corrosi n, des couches de brochantite et de cuprite des 
échantillons en cuivre de la cathédrale de Metz, de la cathédrale de Chartres, de l'église Ste Anne de 
Dijon et de l’immeuble de Strasbourg 
 
Il a été vu dans le chapitre méthodologie que les quatre sites de provenance des échantillons étaient 
tous localisés dans la moitié nord de la France. La Figure 166 représente les moyennes annuelles de 
précipitations et d’ensoleillement en France, et en particulier pour les sites sur lesquels ont été prélevés 
les échantillons. Il apparaît que les valeurs sont très proches pour les quatre sites. On ne peut donc 
expliquer les différences d’épaisseurs relatives meurées sur les échantillons par une variation de ces 
paramètres. Plus probablement, les différences d’épaisseur des couches de corrosions observées 
pourraient être expliquées par des variations de la durée d’exposition ou encore l’inclinaison et 
l’orientation de la toiture.  
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Figure 166 : Moyennes annuelles des précipitations entre 1970 et 2005 (mm/jour) [167] (a) ; 
Moyennes annuelles d’ensoleillement entre 1981 et 2010 (h/an) (données météo France) (b) 
 
En 2006 Fitzgerald a mesuré les épaisseurs de couches de corrosion formées naturellement sur du 
cuivre exposé à Brisbane en Australie. Ces mesures révèlent une évolution linaire des épaisseurs de 
brochantite en fonction du temps tandis que les épaisseurs de cuprite suivent une loi logarithmique. 
Pour ces dernières en effet on remarque une augmentation des épaisseurs jusqu’à environ 15 ans 
d’exposition puis une stabilisation de celles-ci et c  même après 180 années d’exposition. Cette 
stabilisation révèle une dissolution de la cuprite qui a été convertie progressivement en brochantite au 
cours du processus de corrosion (voir plus bas) [17]. Fitzgerald compare également les épaisseurs des 
couches de corrosion de ses échantillons avec une série d’échantillons provenant de plusieurs autres 
études réalisées à différentes localisations dans le monde (Figure 167). Les couches de cuprite de 
l’ensemble des échantillons semblent de la même façon suivre une loi logarithmique avec une 
stabilisation de l’épaisseur, tandis que les couches de brochantite montrent des comportements moins 
prévisibles, liés notamment au fait que la brochantite peut être lixiviée en zone externe de la couche. 
Il est intéressant de noter que lorsque l’on compare nos mesures d’épaisseurs (en rouge sur la 
Figure 167) à ces données, les valeurs mesurées pour des durées équivalentes sont du même ordre de 
grandeur. Les épaisseurs de cuprite des échantillons de la présente étude semblent également se 
stabiliser à partir d’un certain temps, autour de 5 microns, suivant la loi logarithmique proposée par 
Fitzgerald. 
Concernant les épaisseurs de couche de brochantite il semble que les différences observées entre 
l’échantillon de Strasbourg et les trois autres sites soient expliquées par la différence de durée 
d’exposition des échantillons. En effet bien que la date d’exposition de la toiture de Strasbourg ne soit 
pas connue précisément elle ne doit pas dépasser une centaine d’années. La comparaison des épaisseurs 
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de brochantite des échantillons de cette étude avec ceux de Fitzgerald nous amène à nuancer la linéarité 
de l’évolution de l’épaisseur de la couche de brochantite. En effet la couche de brochantite est 
directement soumise à conditions climatiques telles que les vents ou les précipitations pouvant 
entrainer des pertes de matière. Pour les échantillons exposés à Brisbane il a été calculé que 70% de la 
brochantite était éliminé par lessivage de la surface exposée. Si l’on compare les données 
météorologiques relatives aux précipitations à Brisbane, Metz, Chartres, Dijon et Strasbourg il ressort 
que les quantités d’eau de pluie sur une année soient très largement supérieures à Brisbane (Tableau 
41). Il est donc possible que les couches de brochantite plus souvent soumises au lessivage par les 
pluies soient moins épaisses pour une même durée d’exposition. Cependant d’autres paramètres 
rentrent en compte comme l’inclinaison et l’orientation des toitures. 
 
 
Figure 167 : Valeurs moyennes des épaisseurs des couches de brochantite et de cuprite provenant de 
différents sites d’après l’étude de Fitzgerald [17] (en bleu les valeurs de Brisbane et en rouge les 
valeurs mesurées sur les échantillons de cette étud) 
 
Tableau 41 : Hauteurs de précipitations moyennes dan les différentes villes d’exposition des 
échantillons en cuivre  
 Metz Chartres Dijon Strasbourg Brisbane  
Hauteur de précipitations  757,8 mm 598,9 mm 760,5 mm 665,0 mm ~ 1000 mm 
 
En plus des épaisseurs des couches de corrosion entre les échantillons, des différences au sein d’un 
même échantillon sont à noter. Ces hétérogénéités doivent s’expliquer non pas par les conditions 
d’exposition mais par des facteurs intrinsèques. 
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2. Influence du substrat métallique sur le mécanisme de corrosion du cuivre 
2.1.Influence de la microstructure du métal 
Les résultats des études métallographiques ont montré des microstructures similaires entre les 
échantillons avec cependant des tailles de grains de l’ordre de quelques dizaines de microns pour les 
échantillons de Metz, Chartres et Dijon et de seulement quelques microns dans le cas de Strasbourg. 
Cette microstructure en grains explique en partie l’hétérogénéité des couches internes de cuprite 
observées. En effet les études menées sur la corrosion du cuivre mettent en avant une dissolution 
préférentielle au niveau des joints de grains du substrat métallique [17,168,169]. La Figure 168 illustre 
cette formation d’oxyde de cuivre au niveau des joints de grains du cuivre sur un échantillon exposé 
au Danemark (Figure 168) d’après l’étude de Fitzgerald & al. [17]. 
 
 
Figure 168 : Micrographie optique sur coupe transverse d'un échantillon de cuivre naturellement 
corrodé provenant du château d’Elsinore au Danemark [17] 
 
2.2.Influence des inclusions dans le métal 
La composition des inclusions observées dans les échantillons correspond aux données de la 
littérature pour des cuivres de toiture du XIXe siècle, avec majoritairement du plomb et de l’arsenic t 
en plus faible quantité de l’antimoine, du nickel et du bismuth [5]. 
La présence d’inclusions dans le substrat métallique pourrait également expliquer l’irrégularité 
des interfaces entre le métal et la couche interne de cuprite. Certaines études ont mis en avant 
l’influence de ces inclusions sur le ralentissement à certains endroits de la cinétique de corrosion 
[18,46]. La très faible épaisseur localement de la couche interne de cuprite pourrait en effet s’expliquer 
comme le propose Chang & al. par un effet micro-galvanique induit par les inclusions d’oxydes 
métalliques (plomb et antimoine dans l’étude de Chang & al.). Ces inclusions électrochimiquement 
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plus nobles que les oxydes de cuivre vont progressiv ment se retrouver dans la couche de cuprite et 
jouer le rôle de cathode pour dissoudre localement la cuprite [46]. 
Il est possible de faire cette hypothèse sur certains échantillons de cette étude où l’on remarque 
l’épaisseur très fine voir l’absence de cuprite visible à l’échelle microscopique sur certaines zones où 
l’on observe des inclusions d’oxydes de plomb et d’arsenic dans la couche externe de brochantite 
(Figure 169). Les mesures d’épaisseurs rapportées dans le Tableau 42 montrent un rapport d’épaisseur 
de la couche de cuprite sur la couche de brochantite presque dix fois inférieur dans les zones avoisinant 
les des zones sans inclusion. Cependant l’absence de couche de cuprite visible à l’échelle 
microscopique ne s’accompagne pas toujours de la présence d’inclusions plus hautes, dans la couche 
de brochantite, il convient donc de nuancer cette explication.  
 
 
Figure 169 : Micrographie MEB d'un échantillon de cuivre naturellement corrodé de la toiture du 
Palais royal d’été de Prague,  préparé en coupe transverse [46] (a); Cartographies EDS de l’oxygène, 
du soufre et du chlore en superposition de l'échantillon en cuivre de Metz. Les rectangles rouges 
correspondent aux zones où le rapport d’épaisseur cuprite/brochantite a été calculé, avec et sans 
inclusion dans la couche de brochantite (b) 
 
Tableau 42 : Epaisseurs des couches de cuprite et de brochantite et rapports d’épaisseurs 
cuprite/brochantite dans les zones encadrées en rouge dans la couche de produits de corrosion avec et 
sans inclusion 
 Epaisseur cuprite 
(µm) 
Epaisseur 
brochantite (µm) 
Rapport d’épaisseurs 
cuprite/brochantite 
Zone avec inclusion 1,961 45,94 0,043 
Zone sans inclusion 14,54 46,43 0,313 
 
L’étude des inclusions peut également apporter des informations quant à l’évolution de la couche 
de corrosion au cours de l’exposition. En effet, on observe la présence d’inclusions dans le métal mais
également dans les couches de corrosion, parfois même presque à la surface de celles-ci. La présence 
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de ces inclusions dans la couche de produits de corrosi n est un marqueur du sens de croissance de la 
couche. Elle confirme en effet la croissance des couches de cuprite et de brochantite vers le métal (par 
oxydation du métal), comme représenté sur la Figure 170. 
 
 
Figure 170 : Schéma du mécanisme de formation de lacouche de produits de corrosion du cuivre 
exposé en milieu exérieur  
 
L’étude des couches de corrosion formées naturellemnt sur les cuivres de toitures a révélé des 
profils de corrosion semblables à ce qui est décrit dans la littérature. La croissance de la couche interne 
de cuprite et de la couche externe de brochantite se fait vers le métal. Les hétérogénéités d’épaisseur 
des couches de cuprite au sein d’un même échantillon ont pu être attribuées entre autres à l’influence 
de la microstructure du substrat métallique (orientation des grains, présence d’inclusions). Il semble 
également que les épaisseurs des couches de cuprite se s abilisent au cours du temps. En revanche la 
prédiction de l’évolution de la couche de brochantite est, comme il a été vu précédemment, plus 
complexe. Celle-ci est en effet directement liée aux conditions climatiques ainsi qu’à l’orientation et à 
la géométrie de l’objet. 
 
233 
 
II.  Comparaison des traitements de protection 
1. Récapitulatif des résultats de l’étude des traitements de protection 
Le Tableau 43 regroupe les résultats obtenus lors des différentes études menées sur les deux types 
de traitements de protection considérés : la cire microcristalline (Cosmolloïd) et les solutions de 
décanoate (NaC10 et HC10). 
 
Tableau 43 : Tableau récapitulatif des analyses des échantillons en surface et sur coupes transverses 
Echantillon 
Surface Coupe transverse 
Aspect de la 
surface 
Test de 
mouillabilité 
(cosθ) 
Détection du traitement 
par µSpectroscopie 
Raman 
Détection du 
traitement par 
analyses NRA 
Cire Cosmolloïd® 
1 passe 
à chaud 
Vert foncé 
Légèrement 
brillant 
0,2 Oui Oui - 
2 passes 
à froid 
Vert clair -0,3 Oui Non - 
NaC10 par immersion 
1 semaine 
Léger 
blanchiment 
-0,5 - 
HC10 appliquée au pinceau 
2 passes Zones bleues -0,4 Oui Non Non 
4 passes Bleu – Vert -0,6 Oui Non - 
HC10 appliquée par immersion 
1 min Pas de 
modification 
-0,5 Oui Non Oui 
5 min -0,6 Oui Non Oui 
30 min 
Léger 
bleuissement 
-0,7 Oui Non Oui 
1h Bleu turquoise -0,7 Oui Oui - 
2h Bleu turquoise -0,8 Oui Oui Oui 
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2. Action des traitements de protection en surface 
L’observation en surface des échantillons traités par la cire Cosmolloïd et les solutions de 
décanoate associée à l’étude la réactivité de la brochantite avec les solutions de décanoate apportent 
des informations quant à la manière dont ces deux types de traitements agissent lorsqu’ils sont 
appliqués à la surface des couches de corrosion. 
 
2.1.Nature des traitements en surface 
2.1.1. Cire Cosmolloïd 
L’observation par microscopie électronique à balayage des surfaces traitées nous donne des 
informations quant à la morphologie des traitements de protection lorsqu’ils sont appliqués à la surface 
de la couche de corrosion. La cire microcristalline recouvre la surface de l’échantillon d’une couche 
relativement uniforme et homogène (Figure 171). En effet la cire appliquée au pinceau s’étale sur 
l’ensemble de la surface de la couche et en séchant forme un film imperméable. 
 
 
Figure 171 : Micrographies MEB en SE des surfaces des échantillons cirés à chaud (a) et à froid (b) 
 
Les mêmes échantillons traités à la cire Cosmolloïd ont été étudiés dans le cadre d’une 
précédente étude menée au LRMH [58,63]. L’observation des surfaces traitées par microscopie 
électronique à balayage a permis plusieurs constats : 
- La présence de traces parallèles au sens d’application de la cire correspondant aux traces du 
pinceau et à des différences d’épaisseur liées à l’application. Ces hétérogénéités de surface 
liées au mode d’application entraînent une diminution de l’hydrophobicité du film protecteur 
à certains endroits. 
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- Des différences au niveau des motifs de cristallisation de la cire entre les modes d’application. 
En effet, pour une application en une passe à chaud, des motifs distincts et anguleux sont 
observés tandis qu’une application en deux passes à froid entraine un recouvrement partiel et 
des figures dont l’aspect est plus « écrasé ». 
 
Une étude de 1997 a également observé les surfaces d’échantillons en bronze protégées par une 
cire microcristalline appliquée à froid et à chaud [69]. Comme dans notre étude il est remarqué que 
le mode d’application de la cire entrainant des morph logies en surface très différentes. Tandis 
qu’une application à froid présente des motifs anguleux de quelques microns et relativement peu 
recouvrant (Figure 172a) une application à chaud permet d’obtenir un film de cire recouvrant, 
formé de lamelles composées de cristaux plus petits. (F gure 172b).  
 
 
Figure 172 : Micrographies MEB de la surface d’échantillons en bronze traité à la cire 
microcristalline à froid (a) et à chaud (b) [69] 
 
Ces observations sont très différentes des celles faites dans le cadre de cette étude. En effet les 
aspects de surface de nos échantillons cirés sont relativement semblables, que l’application ait été faite 
en une passe à chaud ou en deux passes à froid. Aucune cristallisation d’aspect anguleux n’est observé 
dans ce premier cas. Ce constat est d’autant plus singulier que nos échantillons sont ceux étudiés au 
cours de l’étude faite au LRMH [58,63]. Une hypothèse pour expliquer cette différence est le temps 
écoulé entre l’application de la cire sur les échantillo s et l’observation des surfaces cirées au 
microscope électronique à balayage (4 ans environ). E  effet Texier & al. a expliqué comment les 
montées en température au cours du vieillissement accéléré des échantillons cirés entrainaient un 
ramollissement et donc une homogénéisation de la cire. Le vieillissement naturel de plusieurs années 
subit par les échantillons cirés que nous avons observé  pourrait avoir entrainé le même phénomène 
de ramollissement, notamment de la cire appliquée en un  passe à chaud [58]. 
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Concernant l’étude de Price il est cependant difficile de comparer les aspects de surfaces 
observées avec les échantillons cirés de cette étude. En effet les modes opératoires utilisés pour 
l’application de la cire sont légèrement différentes. La cire appliquée à chaud a été appliquée sans 
solvant, et il n’y a pas eu de lustrage des surfaces cirées contrairement aux échantillons étudiés dan
cette thèse. 
 
2.1.2. Acide décanoïque 
Le traitement HC10, contrairement à la cire Cosmolloïd, forme des structures qui semblent 
relativement poreuses et plus ou moins éparses à la urf ce de la couche de corrosion en fonction de 
la durée de traitement (Figure 173). En effet, comme l’ont montré les analyses par µSpectroscopie 
Raman, l’HC10 lorsqu’il est en contact avec la couche de corrosion, par application au pinceau ou par 
immersion, réagit avec les phases de cuivre (II), ici la brochantite, pour former un nouveau composé, 
le Cu(C10)2. Les chaines carbonées hydrophobes du Cu(C10)2 croissent de manière anisotropique pour 
recouvrir progressivement la surface de la couche de corrosion. Cette croissance anisotropique forme 
un film poreux à la surface de l’échantillon et la continuité de la couche de Cu(C10)2 en surface est 
directement liée à la durée du traitement et au mode d’application. Des différences de tailles de 
particules formées sont également observées. On peut noter en effet que les particules formées après 
une immersion de 5 minutes sont d’un diamètre submicro étrique tandis que les diamètres des 
particules formées après 3 heures sont de l’ordre de quelques microns de diamètre. Cette même 
observation est faite dans le cas de l’application du traitement au pinceau, entre une application en 
deux passes et une application en 4 passes. Le mode et le temps d’application a donc un impact sur la 
taille des chaînes de décanoate.  
Le rôle du temps d’immersion sur la taille des cristaux formés a également été observé par Milosev 
& al. lors du traitement de surfaces en cuivre non c rrodées par une solution de HC14 (0,06M) [124]. 
Au bout de 3 jours d’immersion on retrouve ces cristaux anisotropes de plusieurs dizaines à une 
centaine de microns de long (Figure 174a) puis de plus d’une centaine de microns de long après 10 
jours d’immersion (Figure 174b). Les cristaux de Cu( n)2 observés dans l’étude de Milosev ont tous 
des longueurs plus grandes que ceux de cette étude en raison des temps d’immersion sensiblement plus 
longs. Néanmoins la différence de longueur des chaines charbonnées peut également jouer un rôle 
dans la taille des cristaux formés.  
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Figure 173 : Micrographies MEB en SE des surfaces des échantillons traités par la solution HC10 
appliquée au pinceau en 2 passes (a) et 4 passes (b) ou par immersion pendant 5 minutes (c) et 3 
heures (d) 
 
 
Figure 174 : Micrographies MEB d’échantillons en cuivre non corrodés et immergés dans HC14 
(0,06M) pendant 3 jours (a) et 10 jours (b) [124] 
 
Dans une étude de Rocca & al. en 2001 des échantillons en cuivre également non corrodés ont 
été immergés pendant 3 jours dans une solution de NaC7 (0,08M) et l’observation en surface par 
microscopie électronique à balayage révèle également la présence de cristaux anisotropes d’environ 
quelques dizaines de microns recouvrant la surface de l’échantillon (Figure 175a) [90]. Ces cristaux 
sont beaucoup plus grands que ceux observés à la surface de l’échantillon immergé pendant une 
semaine dans la solution de NaC10 (0,1M) au cours de cette étude (Figure 175b). Cette différence ne 
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pouvant s’expliquer par la différence de longueur de chaines (les chaines utilisées dans cette étude sont 
plus longues que celles utilisées par Rocca & al.),il est possible qu’elle soit due à la présence de 
couche de corrosion à la surface de l’échantillon étudi  ici.  
 
 
Figure 175 : Micrographie MEB d’un échantillons en cuivre non corrodés et immergés dans NaC7 
(0,08M) pendant 3 jours [90], et de l’échantillon naturellement corrodé immergé dans NaC10 (0,1M) 
pendant 1 semaine 
 
L’étude des morphologies de surface des échantillons traités confirme une différence de mode 
d’action entre la cire microcristalline et les solutions de décanoate. Le premier traitement est 
relativement filmogène tandis que le deuxième forme un nouveau composé à partir du substrat. Des 
différences liées à l’application pour un même traitement ont également été observées et 
correspondent, pour les carboxylates, à celles mentionnées dans la littérature (taille des cristaux, 
recouvrement). La cire microcristalline montre moins de différences entre les deux modes 
d’application.  
 
2.2.Réactivité des solutions de décanoate 
Comme nous venons de le voir, la réaction du décanoate avec les ions cuivre libérés par les 
constituants de la couche de produits de corrosion est à la base du mode de protection par ce traitement. 
Il s’avère donc important de considérer la réactivité de ces solutions avec ces phases constitutives des 
couches de corrosion. Comme l’ont montré les tests de réactivité, la réaction qui a lieu entre la soluti n 
d’HC10 et la brochantite se fait très rapidement après quelques secondes. De plus on peut observer des 
aiguilles attribuables au Cu(C10)2 à la surface d’un échantillon immergé seulement après quelques 
minutes d’immersion dans la solution de traitement. Dans le cas de la brochantite « naturelle » il a été 
observé une différence de réactivité entre la solution de NaC10 (absence de formation de Cu(C10)2) et 
 
239 
 
la solution de HC10 (formation de Cu(C10)2). Cette différence peut s’expliquer par le pH des solutions 
de décanoate, puisque à pH 7 (solution de NaC10) la brochantite est moins soluble et donc libère moins 
rapidement des ions Cu2+ permettant la formation de décanoate de cuivre Cu(C10)2. 
Des différences de réactivité de la brochantite avec la solution de NaC10 ont également été 
observées selon que la brochantite ait été synthétisée en laboratoire ou formée naturellement à la 
surface de toitures en cuivre. En effet la brochantite dite « naturelle » ne semble pas réagir avec le 
NaC10 pour former du Cu(C10)2, tout du moins dans le temps de traitements que nos avons testé ici (1 
semaine d’immersion). Ce n’est en revanche pas le cas de la brochantite de synthèse pour laquelle une 
réaction a été observée dès les premières secondes. Cette absence de réaction entre la brochantite 
« naturelle » et la solution de NaC10 est confirmée sur l’échantillon immergé dans cette solution de 
traitement (absence de coloration et de signal Raman correspondant au Cu(C10)2). 
Les deux brochantites que nous avons étudiées ont été formées dans des conditions différentes. La 
brochantite de synthèse est formée relativement rapidement par ajout de carbonate de sodium Na2CO3 
à une solution de sulfate de cuivre CuSO4.5H2O. En revanche la brochantite dite « naturelle » colle tée 
sur la toiture de la cathédrale de Metz s’est formée très lentement au cours de l’exposition (sur plus
d’un siècle) de la toiture en extérieur par réaction des ions cuivre (II) issus de l’oxydation de la cuprite 
ou du métal et des ions sulfates présents dans l’atmosphère et dissous dans l’eau. De telles différences 
dans les conditions de formation entraînent des différences dans la forme et la tailles des grains de 
brochantite formés. Nous avons vu dans le chapitre 3 que la brochantite de synthèse présentait des 
tailles de granulats 5 fois plus importantes que celle de la brochantite naturelle, ce qui suggère une 
moins grande surface spécifique que la brochantite a urelle et donc une moins grande réactivité. 
Ainsi, ce n’est pas ce paramètre qui pourrait permett e d’expliquer la différence de réactivité [170,171]. 
Un autre paramètre pouvant influer sur la réactivité d’une phase cristalline est son taux de 
cristallinité. En effet plus un matériau est cristallisé plus les liaisons assurant sa cohésion vont être 
fortes et donc moins il sera réactif. Un des moyens d’évaluer cette cristallinité est de d’évaluer les 
tailles de grains en considérant la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction, en lien avec la taille des 
cristallites selon la loi de Scherrer [172] : 
 
 
L = 	 0,9	 × 	λΔ(2θ) ×	cos θ 
 
avec L la taille du cristallite, ∆(2θ) la largeur du pic à mi-hauteur et θ l’angle de diffraction 
correspondant 
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L’examen des diffractogrammes de chaque brochantite (F gure 176) ne permet pas d’établir une 
réelle différence de cristallinité entre les deux phases pouvant être à l’origine de cette différence de 
réactivité. Les largeurs à mi-hauteur des pics de diffraction sont en effet similaires entre la brochantite 
« naturelle » et la brochantite synthétisée (Tableau 44) attestant d’une même cristallinité entre les d ux 
brochantites. 
 
 
Figure 176 : Diffractogrammes superposés de la brochantite "naturelle" et de la brochantite 
synthétisée 
 
Tableau 44 : Largeurs à mi-hauteurs des pics de diffraction de la brochantite "naturelle" et de la 
brochantite synthétisée 
 Brochantite « naturelle » Brochantite synthétisée 
2θ ∆(2θ) 
6,4 0,29 0,29 
7,6 0,29 0,28 
10,5 0,30 0,30 
12,8 0,33 0,34 
15,2 0,37 0,38 
 
D’autres facteurs doivent donc être envisagés pour expliquer les différences de réactivité entre les 
deux brochantites. La  présence d’impuretés en est un e pourrait expliquer la présence d’autres liaisons 
 
241 
 
chimiques [170]. Il semble en effet réaliste de penser qu’au cours de sa formation en milieu extérieur 
la brochantite « naturelle » ai intégrer des impuretés présentes dans l’atmosphère.  
 
2.3.Hydrophobicité des traitements de protection 
Les tests de mouillabilité effectués sur les échantillo s traités ont révélé l’action protectrice des 
traitements de protection par augmentation de l’hydrophobicité des surfaces traitées. La Figure 177 
illustre les différences d’hydrophobicité de ces surfaces en fonction des traitements de protection et de 
leur mode d’application Cette échelle d’hydrophobicité a été construite à partir des valeurs d’angle de 
contact (θ) mesurées lors de tests de mouillabilité. En effet plus l’angle de contact θ entre la goutte 
d’eau et la surface de l’échantillon va être grand plus son hydrophobicité sera importante (cf page 108). 
On remarque que l’augmentation de l’hydrophobicité des surfaces par rapport à un échantillon non 
traité est observée pour tous les traitements de protection et les différents modes d’application. De 
plus, à l’exception de l’échantillon protégé à la cire appliquée en une passe à chaud, il semble que les 
propriétés hydrophobes des surfaces traitées soient globalement assez similaires entre elles. 
On peut cependant noter que dans le cas du traitemen  par immersion dans l’HC10 l’hydrophobicité 
augmente avec le temps d’immersion. Ces différences peuvent s’expliquer par le recouvrement des 
surfaces plus ou moins importants observés par microscopie électronique à balayage en fonction du 
temps d’immersion (cf page 234). On retrouve ces différences d’hydrophobicité en fonction de ce 
temps d’immersion et donc du recouvrement de la surface de l’échantillon dans une étude de Milosev 
& al. en 2010 dans laquelle des échantillons en cuivre non corrodés ont été immergés pendant plusieurs 
jours dans une solution d’acide myristique HC14 [124]. 
Lorsque l’échantillon a été immergé dans la solution de NaC10 nous avons pu montrer l’absence 
de formation de Cu(C10)2 à la surface de la couche de corrosion. Cependant l’hydrophobicité de la 
surface traitée est tout de même avérée par cette étud . Elle avait également été démontrée par des 
travaux antérieurs [82]. Cette hydrophobicité s’explique par la présence des longues chaines carbonées 
à la surface de l’échantillon, rendant le traitement NaC10 efficace contre la pénétration de l’eau. 
Cependant le NaC10 reste plus soluble dans l’eau que le Cu(C10)2, rendant ce premier composé plus 
facilement éliminable par les eaux de pluie.  
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Figure 177 : Echelle d'hydrophobicité de la surface des couches de corrosion sans traitement, traitées 
à la cire Cosmolloïd et par les solutions de décanoate (les barres noires correspondent aux 
incertitudes) 
 
 
3. Pénétration des traitements de protection  
3.1.Influence du mode d’application 
A l’aide de la µSpectroscopie Raman et des analyses NRA par microsonde nucléaire il a été 
possible de confirmer ou d’infirmer la présence du traitement HC1011 et de la cire Cosmolloïd à 
l’intérieur des couches de corrosion des échantillos en cuivre. Le bilan de ces résultats est représent  
sur la Figure 181.  
Pour la cire Cosmolloïd, lorsqu’elle a été appliquée en une passe à chaud jusqu’à saturation de 
la couche de produits de corrosion les analyses montrent que toute la couche est imprégnée. Dans le 
cas de d’une application au pinceau en 2 passes à froid, il semble que le traitement ne pénètre pas. Il 
est possible que cette différence de pénétration soit liée à la différence de température lors de 
l’application pour le premier mode d’application. En effet l’application en une passe à chaud se fait en 
chauffant le substrat à 60°C tout au long de l’application de la cire. Pour l’application en deux passes 
en revanche le substrat est chauffé dans un premier temps essentiellement pour sécher la surface de 
l’échantillon (cf page 98). Après refroidissement les deux passes de cire sont ensuite appliquées sans 
chauffer le substrat. Il est donc possible que le chauffage du substrat provoque un ramollissement de 
la cire entrainant une modification de sa viscosité lors de l’application en une passe à chaud. La loi de 
                                                 
11 Dans la suite de l’étude seule la solution de HC10 a été considérée, la solution de NaC10 n’ayant pas réagi avec la 
couche de corrosion pour former le Cu(C10)2 
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Darcy définit la relation entre la viscosité d’un fluide compressible et sa vitesse de pénétration dans un 
milieu poreux [173] : 
 
klm 	= 	−nμ	(gradlllllllllm	s	 − 	tum) 
 
avec klm la vitesse de filtration du fluide, uvwxllllllllllm	s le vecteur gradient de la pression p, ρ la masse 
volumique du fluide, µ sa viscosité, um le vecteur accélération de la pesanteur et k un coefficient définit 
pour une surface 
 
Cette modification de la viscosité de la cire en foction de son mode d’application peut donc 
expliquer sa différence de pénétration dans les couches de corrosion. Cependant dans le cas de la cire 
appliquée en 2 passes à froid ces considérations se doiv nt d’être nuancées. En effet il se peut que 
l’absence de détection de la cire dans la couche de corrosion soit liée à la limite de détection de la 
µSpectroscopie Raman. L’impossibilité de formuler une cire microcristalline dopée au carbone-13 
dans le cadre de cette étude ne nous a donc pas permis d’effectuer des analyses NRA par microsonde 
et donc de confirmer ou d’infirmer l’absence de pénétration de la cire appliquée en deux passes dans 
la couche de corrosion.  
 
La présence de cire à l’intérieur de la couche de corrosion a également été montrée lors d’une 
précédente étude au LRMH (stage de Delphine Syvilay). L’imagerie MEB a en effet révélé la présence 
du réseau de cire en zone interne (Figure 178). Ceci n’a pas été observé dans le cas d’une application 
en deux passes. Malheureusement, dans cette étude, la détection seule du carbone par EDS ne permets 
pas de conclure à la pénétration de la cire dans la couche de corrosion (possibilité d’un apport de 
carbone par la résine d’enrobage) [63].  
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Figure 178 : Micrographie MEB en l’échantillon ciré en une passe en coupe transverse [63] 
 
Au cours de sa thèse Syvilay a par la suite étudié entre autres la pénétration de la cire dans les 
couches de corrosion de ces mêmes échantillons mais ég lement des échantillons traités avec une autre 
cire microcristalline (cire Renaissance) [79]. A l’aide d’analyse par Spectroscopie Raman l’auteur a 
ciblé le massif de pics entre 2847 et 2882 cm-1 comme traceur de la cire microcristalline dans les 
couches de corrosion. Ce massif correspondant aux li isons C-H se différencie de celui de la résine 
par sa forme et par l’absence de pic après 3000 cm-1 (Figure 179). On remarque également que les pics 
à 1061 et 1130 cm-1, qui ont utilisés dans cette étude pour identifier la cire Cosmolloïd, sont également 
présents sur le spectre de la cire Renaissance. Des profil  effectués sur les coupes transverses ont révélé 
la présence de pics vers 2880 cm-1, attribuables aux liaisons C-H, dans toute l’épaisseur des couches 
de corrosion des échantillons traités à la cire Cosmolloïd en une passe à chaud mais également en deux 
passes à froid. Il semble néanmoins que la cire appliquée en deux passes soit moins présente en zone 
interne qu’en surface, contrairement à la cire appliquée en une passe, révélant une différence de 
pénétration en fonction du mode d’application (Figure 180). De plus les pics à 1061 et 1130 cm-1 
caractéristiques de la cire microcristalline sont essentiellement visibles dans le cas de la cire en une 
passe. En outre il est souvent difficile de cibler les pics attribués aux liaisons C-H car marqueurs de 
tout élément de nature organique (traitement de protecti n organique mais également pollution 
extérieur). Il serait donc intéressant d’approfondir l’étude sur la pénétration des traitements de 
protection dans les couches de corrosion et notamment dans le cas de la cire microcristalline. L’analyse 
d’un plus grand nombre d’échantillons permettrait de vérifier la reproductibilité de ces résultats.  
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Figure 179 :Spectres Raman des cinq couches du profil sur coupe transverse d’un échantillon ciré en 
une passe (cire Renaissance) [79] 
 
 
 
Figure 180 :  Représentation en 3D couleur à partir des spectres Raman dans les couches de 
corrosion des échantillons cirés en une passe et deux passes [79] 
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Dans le cas du traitement HC10 la µSpectroscopie Raman associée aux analyses NRA ont révélé 
la pénétration du traitement de protection dans les couches de corrosion pour tous les échantillons 
ayant été immergés dans la solution de traitement. En revanche l’application du traitement au pinceau 
n’entraine pas de pénétration de celui-ci dans la couche de corrosion. Dans le cas d’un traitement par 
immersion de l’objet dans la solution d’HC10 le fait que le Cu(C10)2 ait été détecté à l’intérieur de la 
couche dès une minute d’immersion suggère que la porosité ouverte de la couche de corrosion se 
remplis rapidement en raison de la grande quantité de solution disponible. La « stabilisation » de 
l’enrichissement en 13C dans les couches immergées dans H13C10, effectués à l’aide des analyses NRA, 
suggèrent une saturation en traitement de ces couches à partir de 30 minutes d’immersion. En revanche 
dans le cas de l’HC10 appliqué au pinceau il semble que l’absence d’immersion nuise significativement 
à la pénétration du traitement. De plus les applications étant espacées par un temps de séchage nous 
pouvons supposer qu’une partie du traitement a pu s’évaporer avant de pénétrer dans la couche de 
produits de corrosion.  
 
 
Figure 181 : Schéma récapitulatif de la pénétration ou on des traitements de protection étudiés à 
l'intérieur de la couche de produits de corrosion 
 
3.2.Spécificité de la couche interne de cuprite 
De nombreuses études avancent l’idée d’une propriété protectrice de la couche interne de cuprite 
[17,18,27]. Cet effet « barrière » de la couche de cuprite a été mis en avant précédemment par la 
stabilisation de l’épaisseur de la couche de cuprite au cours du temps (cf page 226). La propriété 
relativement protectrice de la cuprite est directement liée à sa faible porosité limitant la pénétration de 
l’eau jusqu’à l’interface avec le métal. Dans la présente étude, les observations des couches de 
corrosion par microscopie optique et par microscopie électronique à balayage ont en effet mis en avant 
l’absence de porosité à l’échelle microscopique au niveau de la couche de cuprite, par rapport à la 
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couche externe de brochantite beaucoup plus poreuse (Figure 182). Cependant ces observations ne 
nous permettent pas d’étudier l’éventuelle porosité nanométrique de la couche de cuprite. 
 
 
Figure 182 : Micrographies optiques et images en élctrons secondaires par microscopie électronique 
à balayage des échantillons de Metz (a et c) et de Dijon (b et d) 
 
Le fait qu’aucun traitement de protection n’ait étédétecté au sein de la cuprite par μSpectroscopie 
Raman des échantillons traités, et ce même lorsqu’il  étaient identifiés dans la brochantite, tend 
également à suggérer la nature peu poreuse de la couche de cuprite. Ainsi, concernant la cire 
microcristalline nous avons pu voir la présence des pic  caractéristiques de la cire Cosmolloïd dans l 
couche externe de brochantite de l’échantillon traité en une passe mais pas dans la couche de cuprite. 
Il semble donc que la cire n’ait pas pénétrer dans l  couche interne. L’absence de détection par 
spectroscopie Raman de la cire microcristalline dans l  couche de cuprite sur des échantillons 
similaires a également été observée lors de la thèse de Delphine Syvilay [79]. 
L’absence du pic Raman caractéristique du Cu(C10)2 dans les couches de cuprite sur des 
échantillons où il était visible dans la brochantite est également observée. Cependant l’HC10 réagit 
avec les produits de corrosion pour former le Cu(C10)2. Il faut donc considérer non pas seulement la 
pénétration du traitement grâce à la porosité de la couche mais également sa réactivité avec les 
différentes phases pour interpréter cette observation. La formation du Cu(C10)2 à partir de la 
brochantite se fait selon cette réaction : 
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Cu(II)4SO4(OH)6 + 8[H3C-(CH2)8-COOH]  4Cu(II) [H 3C-(CH2)8-COO]2 + SO2 + 8H2O 
 
La formation du Cu(C10)2 à partir de la cuprite doit en revanche se faire en deux étapes : 
 
- 1ère étape : l’oxydation de l’oxyde de cuivre (I) en oxyde de cuivre (II) 
 
Cu(I)2O + 
y	O2  2Cu(II)O 
 
- 2e étape : réaction entre l’oxyde de cuivre (II) et l’HC10 
 
Cu(II)O + 2[H3C-(CH2)8-COOH]  Cu(II) [H 3C-(CH2)8-COO]2 + H2O 
 
Cette différence de mécanisme tend à démontrer, en l’absence d’un oxydant fort, la plus faible 
réactivité de la cuprite par rapport à la brochantite, pouvant expliquer l’absence de détection du 
Cu(C10)2 dans les couches de cuprite. Or nous avons pu voir lors des tests de réactivité de HC10 avec 
les différentes phases cuivrées que la formation du Cu(C10)2 lors du mélange de cuprite avec de l’HC10 
se faisait beaucoup plus lentement que pour la brochantite, confirmant l’hypothèse d’une différence 
de cinétique entre les deux réactions. Ces observations pourraient expliquer l’absence de Cu(C10)2 dans 
les couches de cuprite par une réactivité moindre autant que par l’absence de porosité. La détection 
par µSpectroscopie Raman non pas du Cu(C10)2 mais de l’HC10 dans les couches de cuprite, en nous 
intéressant à la gamme spectrale autour de 2800-300 cm-1, permettrait d’étudier la pénétration de 
l’HC 10 directement liée à la porosité de la couche. Or les analyses µRaman qui ont été faites sur les 
couches de cuprite ont montré beaucoup de fluorescence à partir de 2000 cm-1 rendant la détection des 
pics attribués aux liaisons C-H difficile. De plus il a été vu que les pics attribués aux liaison C-H 
pouvait provenir de pollutions organiques extérieures rendant l’utilisation de ces pics comme traceurs 
du traitement plus compliqué. 
 
Les analyses NRA qui ont permis d’évaluer l’enrichissement en 13C et donc la pénétration du 
traitement H13C10 dans les couches de corrosion ont quant à elles révélé des concentrations plus 
importantes dans les zones internes des couches de brochantite pour les échantillons à partir de 5 
minutes d’immersion dans la solution de H13C10. Cependant les trop faibles épaisseurs des couches de 
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cuprite ne permettent pas d’évaluer précisément les enrichissements en 13C dans ces couches internes 
et donc de confirmer ou d’infirmer l’absence de pénétration du traitement dans la cuprite. 
 
Bien que toutes ces observations par microscopies et ces résultats d’analyses par µSpectroscopie 
Raman semblent confirmer l’idée d’une couche de cuprite non poreuse, il est important de nuancer les 
explications en raison d’une part de l’échelle micros opique de toutes ces techniques utilisées mais 
également de leur limite de détection. D’autres analyses à des échelles submicrométriques et dotées de 
limites de détection plus basses sont à envisager pour confirmer l’absence de porosité dans les couches 
internes de cuprite.  
 
III.  Efficacité des traitements de protection 
L’étude sur les traitements de protection discutée pr cédemment a mis en avant la différence de 
mode d’action des deux systèmes étudiés : la cire à tendance filmogène et l’HC10 qui réagit avec le 
substrat pour former un nouveau produit. Les expériences de remise en corrosion que nous avons 
menées vont nous permettre d’évaluer qualitativement l’efficacité et la durabilité de ces deux systèmes. 
1. Protection contre la pénétration de l’eau en conditions d’immersion 
1.1.Comparaison des deux traitements de protection 
Les résultats des calculs d’enrichissements en deutérium dans les couches de brochantite des 
différents échantillons avec et sans traitement de protection sont regroupés sur la Figure 183. 
L’évolution des enrichissements en deutérium dans les échantillons non traités semble montrer une 
tendance linéaire. Cette absence de saturation avec le t mps laisse penser que le remplissage du réseau 
poral des couches de corrosion n’est pas total. La remise en corrosion par immersion d’échantillons 
non traités sur des durées plus longues permettrait de confirmer ou d’infirmer cette hypothèse. 
Les valeurs mesurées sur les échantillons traités, près 1 mois d’immersion dans le D2O, sont toutes 
significativement inférieures à celle observées sur l’échantillon sans traitement, mettant en avant leur
effet protecteur. De plus tandis que l’enrichissement en deutérium dans l’échantillon sans traitement 
augmente d’un facteur 2,6 après 4 mois dans le D2O, les facteurs d’enrichissement de tous les 
échantillons traités sont significativement moindres ( ntre 500 et 1300% d’enrichissement par rapport 
à un enrichissement de 3500% pour l’échantillon non traité). 
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Figure 183 : Enrichissements en deutérium dans les couches de corrosion en fonction du temps 
d’immersion dans le D2O 
 
Les mesures d’enrichissements en deutérium dans les couches de corrosion traitées permettent 
d’exprimer une efficacité des différents traitements de protection face à la pénétration de l’eau à partir 
de la formule suivante : 
 
Efficacité = 1 −	 δG(&!&é)δG()[)	&!&'[&) 
 
avec δD(traité) et δD(sans traitement) les enrichissements en deutérium dans les couches de corrosion des 
échantillons traité et non traité 
 
La Figure 184 regroupe les efficacités des différents traitements de protection après une 
immersion de 1 mois et 4 mois dans le D2O. Il semble ici encore que cette efficacité ne dépende pas 
simplement de la nature du traitement de protection mais également de son mode d’application. 
En effet, dans le cas du traitement HC10 on observe une efficacité importante et relativement 
constante dans le temps à partir de 30 minutes d’immersion. En revanche une immersion de 1 minute 
ou une application au pinceau en 2 passes montrent des comportements moins efficaces ou moins 
reproductibles. Cette efficacité des traitements carboxylates confirme, pour nos systèmes, celle 
observée dans de précédents travaux. En effet dans le cadre du projet PROMET une étude a été menée 
sur l’efficacité du NaC10 face à la corrosion de coupons en fer et en cuivre nus [115]. Les analyses 
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d’impédances ont révélé une forte diminution de la vitesse de corrosion lorsqu’une solution de NaC10 
était ajoutée au milieu corrosif. Par ailleurs cette inhibition de la corrosion est attribuée à la formation 
d’une couche micrométrique de Cu(C10)2 à la surface du coupon. Il est donc possible de corréler ce 
ralentissement du processus de corrosion à la diminution de la pénétration de l’électrolyte en raison de 
la formation de cette couche hydrophobe soit directement à la surface du métal ou sur la couche de 
corrosion déjà existante. Cependant cette étude ne co sidère que le traitement d’échantillons nus, 
tandis que ce travail de thèse a révélé la formation, dans certains cas, de Cu(C10)2 à l’intérieur de la 
couche de corrosion formé à la surface de l’échantillo  (cf page 242).  
Concernant la cire Cosmolloïd une application en 2 passes à froid est très efficace après un mois 
d’immersion dans le D2O mais ce comportement semble peu reproductible sur la durée. Cette efficacité 
de la cire microcristalline à court terme en conditions d’immersion a également été observée par 
Otieno-Alego & al. à l’aide d’analyses électrochimiques [70]. Cette étude a démontré le ralentissement 
du processus de corrosion d’échantillons en bronze protégés par plusieurs cires microcristallines lié 
aux propriétés barrières de ce type de traitement d protection.  Comme précédemment cette étude ne 
considère que la protection d’échantillons non corrodés tandis que cette thèse s’intéresse à l’effet de 
la cire microcristalline sur les couches de corrosion. Ce dernier système correspond d’ailleurs 
d’avantage aux surfaces traitées par les restaurateurs avec la présence d’une couche de corrosion 
naturelle ou artificielle. 
En résumé, les deux traitements de protection semblent donc montrer des efficacités comparables 
mais le traitement HC10 à partir de 30 minutes d’immersion montre un comportement plus constant 
dans le temps par rapport à la cire.  
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Figure 184 : Echelles d'efficacité des traitements de protection (cire en rose et HC10 en bleu) après 1 
mois (a) et 4 mois (b) dans le D2O (les barres noires correspondent aux incertitudes) 
 
1.2.Impact des facteurs à l’origine de la dégradation des traitements de protection 
L’étude de l’efficacité des traitements de protection ayant subi des dégradations relatives à certains 
facteurs environnementaux est essentielle pour les comparer. Deux de ces facteurs ayant le plus d’effet 
sur les revêtements organiques sont les UVB et le lssivage par les eaux de pluie [56,57]. Dans le cadre 
de cette étude la cire Cosmolloïd et l’HC10 appliqués sur les couches de corrosion des échantillons ont 
été soumis à des doses cumulées simulant 2 ans sous rayonnement UVB et une lixiviation 
correspondant à un écoulement d’eau liées à des précipitations sur la même durée en région parisienne, 
d’après les données météo-France. On notera que ces expériences, si elles reproduisent les doses, ont 
été menées sur des délais significativement plus corts. Ainsi, si les résultats observés donnent une 
première approximation il conviendra de les confirme  à l’avenir sur des durées plus longues avec la 
même dose. Les résultats de ces expériences nous donnent essentiellement des informations 
qualitatives et comparatives sur la tenue des deux types de traitements. La Figure 185 regroupe les 
valeurs d’enrichissements en deutérium mesurées danles couches de corrosion avant et après 
dégradation. 
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Figure 185 : Enrichissements en deutérium dans les couches de corrosion des échantillons traités 
sans dégradation, altérés par rayonnement UV et part lixiviation 
 
A partir de ces enrichissements la tenue des différents traitements de protection peut être évaluée 
d’après la formule suivante : 
 
Tenue = Efficacité%è)	é&![	Efficacité$[&	é&![ =
1 −	δG(&!&é	%è)	é&![)δG()[)	&!&'[&) 1 −	δG(&!&é	$[&	é&![)δG()[)	&!&'[&)  
 
avec δD(traité) et δD(sans traitement) les enrichissements en deutérium dans les couches de corrosion des 
échantillons traité et non traité, avant et après dégradation (UV ou lixiviation). 
 
La Figure 186 illustre l’échelle de tenue des traitements de protection face à la dégradation par 
UV. Elle suggère que la cire Cosmolloïd est plus sensible au rayonnement UV que l’HC10. 
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Figure 186 : Echelle de tenue des traitements de prot ction sous rayonnement UV (les barres noires 
correspondent aux incertitudes) 
 
La tenue des traitements de protection sous lixiviation, représentée sur la Figure 187, semble en 
revanche dépendre non pas de la nature du traitemen de protection mais de son mode d’application. 
En effet dans le cas où il a été démontré que le trait ment de protection a pénétré de manière importante 
dans la couche de corrosion (cire en 1 passe à chaud ou HC10 par immersion) celui-ci n’est pas dégradé 
par la lixiviation. En revanche lorsque le traitement st superficiel (cire en 2 passes à froid ou HC10 au 
pinceau) il semble plus sensible à la lixiviation puisque son efficacité diminue.  
 
 
Figure 187 : Echelle de tenue des traitements de prot ction sous lixiviation (les barres noires 
correspondent aux incertitudes) 
 
Cette baisse d’efficacité des traitements n’ayant ps pénétré dans la couche de corrosion s’explique 
par la disparition progressive du traitement en surface lors de la lixiviation. Cette perte de matière, a 
par ailleurs été observée sur les échantillons ciré vieillis artificiellement en enceinte climatique12 et 
en armoire à condensat13 dans l’étude faite au LRMH [58,63]. 
                                                 
12 Cycles de 8 heures de -20°C à +60°C et de 0 à 100% d’humidité relative, 3 fois par jour pendant 30 jours, avec 
simultanément une exposition aux U.V pendant 200 heures. 
13Alternances de 16 heures à 35°C et à 100% d'humidité relative, puis 8 heures à 20°C et à 55% d’humidité relative 
pendant 30 jours. 
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Dans le cadre du projet POINT des essais d’applications de solutions de NaC10 et de HC10 ont été 
effectués sur des pièces de musées en acier (chariot) et en laiton (obus d’artillerie). Cette étude a 
également permis de mettre en avant les différences d’efficacité liées au mode d’application du 
traitement de protection, puisqu’une application en spray apporte dans les deux cas une protection 
moindre par rapport à une application au pinceau [89].
 
2. Protection contre la corrosion en conditions atmosphériques 
2.1.Pénétration de l’eau en conditions atmosphériques 
Le montage de remise en corrosion sous une atmosphère dopée en deutérium et en 18O sous 
cyclages d’humidité relative a permis de simuler les conditions réelles d’exposition en extérieur. Les
résultats des calculs d’enrichissement en deutérium dans les couches de corrosion des échantillons 
remis en corrosion dans ce montage durant 6 mois sont reportés sur la Figure 188 et comparés aux 
enrichissements mesurés après remise en corrosion par immersion. 
 
 
Figure 188 : Enrichissements en deutérium dans les couches de brochantite des échantillons sans 
traitement de protection, protégé à la cire Cosmolloïd et l’HC10 par immersion 1 minute et 3h, puis 
remis en corrosion par immersion (saumon) ou en conditi s atmosphériques sous cyclage 
d’humidité relative (vert) 
 
Dans le cas de l’échantillon non traité l’enrichissement en deutérium est supérieur à celui mesuré 
après une immersion de 1 mois dans le D2O mais inférieur à celui correspondant à 4 mois d’immersion. 
On peut attribuer cet enrichissement « plus lent » des couches de corrosion dans le cas d’une remise 
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en corrosion sous atmosphère au cyclage d’humidité relative entrainant une alternance de phases 
d’humidification (provoquant la condensation d’eau liquide dans les couches) et des phases de 
séchages provoquant une évaporation empêchant une saturation des pores de la couche de corrosion 
aussi rapide que lors de l’immersion14.  
Dans le cas où les couches de corrosion ont été préalablement traitées à la cire Cosmolloïd ou à 
l’HC 10, il est frappant de noter que, quel que soit le traitement, aucune diminution significative de la 
quantité d’eau détectée dans la couche après cyclage humidité basse/humidité haute n’est observée. 
Ce comportement est radicalement différent de celui observé en immersion où un effet protecteur des 
traitements a été clairement mis en évidence. La différence de deux ordres de grandeur de viscosité 
dynamique de l’eau à l’état liquide et gazeux pourrait permettre d’expliquer cette différence. En effet, 
nous avons montré que les traitements de protection gênaient de manière significative la pénétration 
de l’eau à l’état liquide dans la couche. En revanche, la perméabilité de ces traitements, si elle dépend 
de facteur intrinsèque à leur structure, dépend également de la viscosité du fluide considéré [174] :  
 
k ∝ Kη 
 
avec k le coefficient de perméabilité du milieu poreux à un fluide (en m3.s.kg-1), K la perméabilité 
intrinsèque ou absolue du milieu poreux (en m²) et η la viscosité dynamique du fluide (en kg.m-1 s-1).  
 
L’eau à l’état gazeux de viscosité significativement moindre (Tableau 45) pourrait pénétrer 
bien plus facilement à travers la couche de cire ou d’HC10, condensant ensuite dans les pores. La 
présence de la couche de traitement, peu perméable à l’eau liquide pourrait de plus atténuer l’effet d 
la baisse d’humidité se produisant dans la suite du cycle sur l’évaporation de l’eau porale.  En effet, 
cette dernière étant à l’état liquide dans les pores, n  peut plus traverser la couche de cire ou de HC10 
dans l’autre sens, provoquant une augmentation progressive de la quantité d’eau dans la couche15. La 
Figure 189 résume ce mécanisme. 
 
 
                                                 
14 Notons que pour notre expérience, le seuil d’humidité basse a été fixé à 50%, or le seuil bas permettant un séchage 
total doit être autour de 30% [136]. Il est donc possible que la phase de séchage imposée par l’expérince ne permette pas 
l’évaporation de la totalité de l’eau condensée sur les parois du réseau poral.  
15 Précisons que malgré le fait que les observations ont été faites sur des échantillons pour lesquels il apparaît que les 
traitements ont pénétré dans les couches de produits de corrosion, tous les pores ne sont certainement pas bouchés par la 
présence des traitements de protection.  
 
257 
 
Tableau 45 : Valeurs des viscosités dynamiques η de l'eau sous forme liquide ou gazeuse 
Eau Liquide Gaz 
Viscosités dynamiques η 
(en kg.m-1.s-1 ou Pa.s) 
1.10-3 1,02.10-5 
 
 
 
 
Figure 189 : Schéma de la pénétration et de la condensation de de l’eau à l’état gazeux dans les pores 
de la couche externe de brochantite 
 
2.2. Détection de phases néoformées dans les couches de corrosion 
Nous avons vu précédemment que les traitements de prot ction avaient peu d’effet sur la 
pénétration de la vapeur d’eau dans les couches de pro uits de corrosion, les valeurs d’enrichissement 
en deutérium ne variant pas entre les différents échantillons. Les valeurs d’enrichissement en oxygène-
18 mesurées par analyses NRA à l’aide de la microsonde nucléaire (cf page 219) sont en revanche très 
différentes (Figure 190) puisque pour tous les échantillons protégés et analysés dans le cadre de cett 
étude elles diminuent significativement en présence de traitement de protection. Rappelons que la 
présence d’oxygène-18 est liée à la précipitation de phases issues de la réaction de corrosion avec 
l’oxygène dopé de l’atmosphère. Ainsi la baisse de cette teneur dans la couche de produits de corrosion 
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des échantillons protégés suggère un ralentissement de la corrosion malgré une présence toujours 
significative d’eau attestée par la mesure du deutérium dans la couche. Cet effet est observé aussi bien 
pour la solution d’HC1016 que pour la cire Cosmolloïd. Cependant il semble qu cet effet soit 
légèrement moins important pour la cire.  
 
 
Figure 190 : Valeurs d'enrichissement en deutérium et en oxygène-18 dans les couches de 
brochantite des échantillons après 6 mois dans le montage de remise en corrosion sous atmosphère 
dopé en oxygène-18 et en deutérium 
 
Ainsi, au vu des quantités de deutérium évaluées précédemment dans ces échantillons, il semble 
que cette diminution de la reprise de corrosion dans le cas des échantillons traités ne soit pas due à un  
baisse de la pénétration de l’eau dans les couches de produits de corrosion. Une autre hypothèse doit 
donc être avancée pour expliquer ce phénomène. 
Les échantillons remis en corrosion dans le montage ont été soumis à des cycles d’humidité 
haute/humidité basse et donc à des phases d’humidification et des phases de séchage. Comme expliqué 
dans le chapitre bibliographie la vitesse de corrosion du métal en conditions atmosphériques est 
influencée par ces cyclages humidification/séchage c r liée à l’épaisseur de l’électrolyte [50]. 
Dans le cas de l’échantillon en cuivre sans traitement de protection la reprise de corrosion est 
facilitée par le cyclage humidification/séchage. Comme nous l’avons expliqué précédemment, la 
présence du film protecteur en surface des échantillons, s’il ne gêne pas la pénétration de l’eau sous 
forme gazeuse et sa condensation dans les pores, pourrait empêcher l’évaporation de cette eau et ainsi, 
atténuer considérablement l’effet du cycle humidification/séchage. On pourrait ainsi considérer que 
                                                 
16 Le temps d’immersion des échantillons dans la solution d’HC10 semble en revanche avoir peu d’influence sur la 
quantité d’oxygène-18 détecté dans l’échantillon. 
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les pores restent saturés en eau liquide tout au long du cycle. Cette absence de cycle a pour conséquence 
que l’oxygène de l’atmosphère, afin d’atteindre les zones anodiques pour se réduire, doit d’abord 
traverser par diffusion l’eau saturant les pores. Ce processus est significativement plus long que celui 
lié à un cycle humidification/séchage, vidant au moins en partie les pores par évaporation. Dans ce 
type de cycle, lors de la phase de mouillage la vapeur d’eau pénètre jusqu’à saturation dans les 
porosités de la couche de produits de corrosion et se condense à la surface de l’adsorbant solide. La 
diffusion des espèces oxydantes présentes dans ce film aqueux va entraîner une reprise de corrosion 
de l’échantillon. En phase de séchage l’eau condensée sur les parois des porosités de la couche de 
produits de corrosion s’évapore progressivement diminuant ainsi l’épaisseur de la couche de 
l’électrolyte et donc la vitesse de corrosion. Le phénomène de corrosion est donc dans ce cas 
directement lié à la quantité d’eau qui pénètre dans l  couche de produits de corrosion. Si cette 
hypothèse est vérifiée, il apparaît que le facteur lié à la pénétration du traitement dans les pores, et 
donc à l’obturation de celle-ci, devient prépondérant. 
 
IV.   Application à la restauration d’objets en cuivre et alliage cuivreux 
1. Aspect de surface des traitements appliqués 
L’un des premiers critères pour le choix d’un traitement de protection est sa couleur et son aspect. 
Pour pouvoir être utilisé sur des objets d’intérêt pa rimonial un traitement doit en effet respecter 
l’esthétisme de l’objet. L’observation à l’œil nu des surfaces traitées a permis de distinguer des 
différences en fonction des traitements utilisés et de leur mode d’application (cf page 178). 
L’échantillon traité à la cire Cosmolloïd appliquée en une passe à chaud présente une surface vert 
foncé homogène avec un aspect brillant tandis qu’une application en deux passes à froid entraine une 
coloration vert clair de la couche, très proche de la couleur d’origine. Nos résultats confirment donc 
que l’application de la cire Cosmolloïd ne modifie pas ou très peu l’aspect et la couleur de la couche 
de corrosion, rendant son utilisation adaptée à la protection d’objets patrimoniaux. Les cires 
microcristallines sont en effet très largement utilisées en France notamment pour la protection de 
statues en bronze. 
En revanche, dans le cas de l’utilisation de solutins de décanoate nous avons pu noter des 
différences en fonction de la nature de la solution. L’immersion pendant 1 semaine d’un échantillon 
corrodé dans la solution de NaC10 n’a provoqué qu’un léger blanchiment de la surface de la couche de 
corrosion. Milbled, en 2010, avait également noté le blanchiment des couches de corrosion d’objets 
archéologiques en bronze lors de l’application de NaC10 [82]. Cette absence de coloration bleue est 
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vraisemblablement due au fait que la solution réagit très peu avec les phases constituant la couche de 
brochantite (voir plus haut). 
L’immersion ou l’application au pinceau de la solution d’HC10, en revanche, a entrainé une 
coloration bleue plus ou moins visible de la couche de corrosion en fonction de la durée du traitement. 
Lorsque l’HC10 a été appliqué au pinceau cette coloration, bien que visible dès 2 passes, apparaît 
néanmoins beaucoup plus prononcée après 4 passes. Dans le cas d’une application par immersion la 
coloration n’est réellement observable qu’après 30 minutes à 1 heure d’immersion dans la solution. 
Cette coloration en présence d’HC10 est due à la formation de Cu(C10)2 qui a la propriété d’être bleu-
turquoise comme décrit dans le chapitre 2 (cf page 93) et dans la littérature [126,129,131]. L’apparition 
progressive de la coloration de la couche de corrosi n traduit donc un recouvrement progressif de la 
surface par le Cu(C10)2. A partir de 2 heures d’immersion dans l’HC10 la couche de corrosion est en 
effet totalement bleue avec un aspect très pulvérulent. 
 
2. Modification chromatique et efficacité du traitement HC10 
Comme nous venons de le voir l’application du traitement l’HC10 sur les échantillons entraîne une 
coloration turquoise de la couche de produits de corrosion qui est d’autant plus visible que le temps 
d’immersion dans la solution de traitement était important (Figure 191). Une coloration trop visible de 
la couche de produits de corrosion rendrait l’utilisat on de l’HC10 potentiellement inadaptée pour la 
protection d’objet en cuivre d’intérêt patrimonial.  
Cependant, comme il a été vu précédemment, les valeurs d’enrichissement en 13C dans les couches 
de corrosion semblent montrer une saturation en traitement à partir de 30 minutes d’immersion (cf 
page 242). Cette saturation s’accompagne d’une stabili ation de l’efficacité du traitement également à 
partir d’une immersion de 30 minutes (Figure 192). Un effet protecteur suffisant peut donc être atteint 
bien avant la forte coloration bleue. 
 
 
Figure 191 : Evolution de la coloration de la couche de produits de corrosion en fonction du temps 
d'immersion dans la solution d'HC10 
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Figure 192 : Enrichissements en carbone 13 (bleu) et en deutérium (rouge) dans les couches traitées à 
l'HC10 
 
Comme le montrent les travaux actuels d’Erika Ferrari, en cours dans le cadre du projet ANR 
LETRIP, un point important à noter est que la colorati n de la couche de corrosion peut également être 
atténuée par une élimination de la couche bleue pulvérulente de Cu(C10)2 en surface (Figure 193a et 
Figure 193b). Un test de mouillabilité a ensuite été effectué et les mêmes ordres de grandeur de cosθ 
ont été mesurées avant et après élimination de la couche bleue (Figure 193c). Il semble donc que le 
retrait en surface du Cu(C10)2 et donc de l’atténuation de la coloration bleue de la couche n’ait pas 
d’incidence sur l’hydrophobicité de la surface. Une expérience de remise en corrosion par immersion 
dans le D2O permettrait de confirmer l’efficacité du traitement même après élimination de la couche 
bleue de Cu(C10)2. 
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Figure 193 : Echantillon immergé pendant 2 heures dans HC10 avant (a) et après (b) élimination de la 
couche bleue superficielle ; Angles de contact entre la goutte et la surface des échantillons sans 
traitement, immergé 2 heures dans HC10 avant et après élimination de la couche bleue superficielle 
(Résultats E. Ferrari) 
 
Pour permettre l’utilisation de traitements de protection dans le cadre de la restauration d’objets 
d’intérêt patrimonial un des paramètres à considérer est le mode d’application du traitement. Celui-ci 
doit en effet être adapté à la taille et à la forme de l’objet à traiter. Une application par immersion 
semble relativement adaptée pour les petits objets tandis que l’application au pinceau sera plus adaptée 
pour le traitement des statues. Cependant les résultats de cette étude ont montré une efficacité et un 
tenue du traitement HC10 appliqué au pinceau moindre par rapport au traitement par immersion. Il a 
été vu que cette moins bonne tenue était probablement lié  à l’absence de pénétration du traitement 
dans les couches de corrosion. Il serait donc nécessair  pour l’application du traitement décanoate sur 
des statues en cuivre et en alliages cuivreux de dév lopper un autre mode d’application ne nécessitant 
pas d’immersion et permettant une bonne pénétration du traitement. On pourrait également considérer 
dans le futur, l’usage de chaînes plus courtes et donc ’avantages susceptibles de pénétrer dans les 
pores des produits de corrosion. Or il est possible qu  cette meilleure pénétration des chaines plus 
courtes se fasse au détriment de l’efficacité du traitement. Des études ont cependant montré que cela 
n’était pas toujours observé. En effet Rocca et Mirambet ont observé, à l’aide d’analyses 
électrochimiques, des efficacités similaires lors de la protection d’objets en bronze immergés dans des 
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solutions de NaC7 et NaC10 [175]. Rapin & al. ont également étudié l’influence d s longueurs de 
chaines carbonées sur la diminution de la vitesse de corrosion du cuivre nu. Bien que l’efficacité du 
traitement NaCn soit en partie liée au nombre de carbones, il semble que la diminution de la corrosion 
soit significative quelle que soit la longueur des chaines carbonées [108]. L’étude approfondie des 
efficacités des traitements à différentes longueurs de chaines représente donc un axe de recherche 
important. 
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Conclusion et Perspectives 
 
La première étape de ce travail de thèse a été d’étudier la corrosion atmosphérique du cuivre à 
travers la caractérisation d’échantillons provenant de oitures naturellement corrodées. Leur étude a 
permis de mettre en avant un faciès commun, semblable à ce que l’on retrouve dans la littérature, avec 
une fine couche interne de cuprite (inférieure à 10 µm d’épaisseur) et une couche externe plus épaisse 
de brochantite (de 30 à 50 µm d’épaisseur).  
La présence d’inclusions, à l’origine dans le métal, d ns les couches de brochantite confirme 
la croissance vers le métal des couches de corrosion, avec la formation de la cuprite par oxydation du 
métal et formation de la brochantite par dissolution de cette cuprite. 
L’évolution des épaisseurs des différentes couches d  corrosion semble montrer un 
comportement logarithmique de la croissance de la cuprite avec une stabilisation de son épaisseur au 
cours du temps. Au sein d’un même échantillon des hétérogénéités d’épaisseur de la couche de cuprite 
ont été observées et pourraient être attribuées à la microstructure du substrat métallique (corrosion 
préférentielle aux joints de grain, effet microgalvanique induit par les inclusions). 
L’évolution des épaisseurs de couches de brochantite parait en revanche plus aléatoire car 
dépendante des conditions d’expositions. Les phénomè es de lixiviation par les eaux de pluie et 
d’érosion par les vents entraînent en effet une élimination plus ou moins importante de la brochantite 
en surface en fonction notamment de l’exposition, de la géométrie et de l’orientation de l’objet. 
 
Dans un second temps l’effet des deux traitements a é é étudié. La comparaison des résultats 
obtenus sur les échantillons traités à la cire Cosmolloïd et les solutions de décanoate (NaC10 et HC10) 
a révélé des modes d’action différents en fonction de la nature du traitement. La cire microcristalline 
a une tendance filmogène, comme le montrent les observations faites au microscope électronique à 
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balayage. En revanche, les solutions de décanoate vn  réagir avec les phases de Cu(II) de la couche 
de corrosion pour former une nouvelle espèce hydrophobe, le Cu(C10)2. Il est cependant apparu que la 
formation du Cu(C10)2 avait était significativement plus rapide avec une solutin de HC10 qu’avec une 
solution de NaC10. Cette constatation nous a amené à poursuivre l’étude en concentrant les 
observations sur la solution de HC10.  
Il a été vu que quelle que soit la nature et donc le mode d’action du traitement de protection 
l’hydrophobicité de la surface des échantillons étaient largement augmentée par rapport à un 
échantillon sans traitement. En revanche la cire appliquée en une passe semble apporter une 
hydrophobicité moindre par rapport aux autres traitements et modes d’application.  
Outre l’action en surface des traitements de protecti n leur pénétration dans les couches de 
corrosion a pu être étudiée grâce à la µSpectroscopie Raman et aux analyses NRA. En outre il est 
ressorti que cette pénétration ne dépendait pas de la nature du traitement de protection mais de la façon 
dont il était appliqué : 
- Une application de la cire au pinceau en une passe à chaud jusqu’à saturation de la couche 
ou une application de l’HC10 par immersion facilite la pénétration du traitement  
- Une application de la cire au pinceau en deux passes à froid ou de l’HC10 au pinceau semble 
limiter la pénétration du traitement  
Par ailleurs l’absence de détection de traitement d protection dans les couches internes de 
cuprite tends à valider l’idée d’une couche interne peu poreuse et donc relativement protectrice à 
l’échelle micrométrique.  
 
Le troisième axe de ce travail a été l’étude de l’efficacité et de la tenue des traitements de 
protection. Des expériences de remise en corrosion des échantillons ont été développées en conditions 
d’immersion ou de corrosion atmosphérique sous cyclage d’humidité relative. La détection des 
marqueurs isotopiques (D par ToF-SIMS et 18O par analyses NRA) a permis de comparer la pénétration 
de l’eau dans les deux conditions de remise en corrosi n ainsi que la présence de phases néoformées, 
issues des processus de corrosion, en conditions atmosphériques. 
Dans le cas d’une remise en corrosion par immersion (Figure 194) l’augmentation de la 
protection est avérée pour tous les traitements de prot ction, à court (1 mois) comme à plus long terme 
(4 mois).  
 L’HC 10 montre en outre une meilleure efficacité et une meilleure tenue dans le temps à 
partir de 30 minutes d’immersion, tandis qu’une immersion de 1 minute ou une application 
au pinceau semble moins efficace et montre des comportements peu reproductibles. Par 
ailleurs il semble que l’efficacité de l’HC10 appliqué par immersion n’augmente plus à partir 
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de 30 minutes de traitement et que ce comportement corresponde à une relative saturation 
en Cu(C10)2 dans les couches de corrosion.  
 La cire Cosmolloïd montre une bonne efficacité à court terme lorsqu’elle est appliquée en 
deux passes à froid mais cette efficacité paraît largement diminuée à plus long terme. A 
l’inverse la cire appliquée en une passe à chaud montre une efficacité moindre mais d’une 
meilleure tenue dans le temps. 
 L’HC 10 montre une meilleure tenue sous rayonnement UV que la cire Cosmolloïd. 
 La tenue sous lixiviation semble être en revanche liée au mode d’application du traitement 
de protection. Un traitement de protection dont le mode d’application permet une bonne 
pénétration dans la couche de corrosion va montrer un  meilleure tenue sous lixiviation 
 
 
Figure 194 : Efficacités des traitements de protection à court terme (1 mois) et plus long terme (4 
mois) en conditions d’immersion (en haut) et après altération sous UV et lixiviation (en bas). Les 
échantillons encadrés en gras correspondent aux traitements ayant pénétré dans la couche de 
corrosion. Les barres noires correspondent aux incert tudes 
 
Le comportement des échantillons traités remis en corrosion sous atmosphère dopée (D et 18O)
est en revanche différent de la remise en corrosion par immersion. Aucune diminution de la pénétration 
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de l’eau dans les couches de corrosion traitées n’a en effet été notée. Ce comportement peut s’expliquer 
par les différences de perméabilité du revêtement organique en fonction des états physiques de l’eau 
(gazeux ou liquide). La pénétration de l’eau sous forme gazeuse est donc facilitée par rapport à l’eau
liquide tandis qu’une fois l’eau condensée dans les pores, son évaporation est plus difficile. Cette 
difficulté à sécher les pores lorsqu’ils sont relativement saturés en eau peut par ailleurs expliquer le 
ralentissement de la formation de nouvelles phases de corrosion qui a été observé, le processus de 
corrosion étant accéléré par les cycles humidificaton/séchage à l’intérieur des pores, qui intervient en 
l’absence de traitement.  
 
L’aspect des traitements de protection a également été considéré dans cette étude puisque 
l’application de revêtement à la surface d’objets d’intérêt patrimonial se doit de respecter l’intégrité 
esthétique de l’œuvre. Les cires microcristallines sont déjà très largement utilisées par les restaurateurs 
en raison de leur aspect relativement transparent. Il a été vu dans cette étude que le traitement HC10 
entrainait, au-delà de 30 minutes d’immersion, une coloration turquoise de la couche de corrosion. 
Nous avons cependant montré que l’efficacité nominale du traitement était atteinte avant cette durée 
d’immersion. De plus de récentes observations ont permis de montrer que, lorsque le produit a pénétré 
suffisamment dans les pores (ce qui est le cas pour les traitements après immersion) il était possible de 
retirer les fortes épaisseurs de carboxylates de cuivre précipitées en surface, qui donnent la couleur 
bleu turquoise caractéristique, sans que les propriétés hydrophobiques ne soit significativement 
altérées. Ces observations se devront d’être confirmées dans l’avenir par des tests systématiques.   
 
Les différentes observations faites aux cours de ce travail sont regroupées dans le Tableau 46 
présentant les points positifs et négatifs pour chaque traitement de protection et les différents modes 
d’application, aussi bien en termes d’aspect des couches de produits de corrosion que de facilité de 
mise en œuvre et d’efficacité et de tenue. 
 
Le travail de thèse qui a été mené a permis d’approfondir des connaissances sur le processus 
de corrosion atmosphérique mais également de développ r un protocole analytique visant à étudier la 
pénétration des traitements organiques dans les couches de corrosion ainsi qu’à appréhender leur 
efficacité et leur tenue relative. De multiples perspectives s’ouvrent donc à la suite de cette étude. Du 
point de vue de la compréhension des mécanismes de transport dans les couches de corrosion, des 
analyses à l’échelle submicrométrique de la couche de cuprite apporteraient des informations 
supplémentaires quant à ces propriétés protectrices liées à sa faible porosité. De manière générale, un  
investigation plus approfondie et à valeur statistique de la porosité et des fissurations des couches de 
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corrosion associée à l’étude de l’évolution des viscosités des traitements organiques, en particulier en 
fonction de la longueur de chaine apporterait également un complément d’information utile.   
 
Nous avons vu que les traitements utilisant l’HC10 par immersion étaient globalement plus 
efficaces et plus résistants que les applications au pinceau, notamment face à la lixiviation. Il peut donc 
être envisagé de protéger de petits objets par ce mod  d’application.  Cependant la mise en œuvre d’un 
tel mode d’application n’est pas envisageable pour les pièces de taille importante comme la statuaire. 
Pour ce type d’objet seule une application au pinceau ou au spray est envisageable, limitant grandement 
la pénétration du produit. Une solution pourrait être d’utiliser des longueurs de chaines plus courtes 
qui permettraient une meilleure pénétration dans la couche. Il conviendra cependant de contrôler la 
baisse d’efficacité de la protection qui pourrait être liée à ce changement de longueur de chaine. Des 
études menées notamment sur les ferreux permettent cependant d’avoir une idée de l’évolution de 
l’efficacité des traitements carboxylates en fonction de la longueur des chaines carbonées : bien que 
l’efficacité semble augmenter avec la longueur des chaines l’effet protecteur du traitement est tout de 
même avéré avec des chaines plus courtes.  
 
Au cours de cette étude nous avons envisagé essentiellement les altérations dues au 
rayonnement UV et au lessivage par les eaux de plui. Cependant d’autres facteurs environnementaux 
et climatiques peuvent être à l’origine de la dégradation des traitements de protection, comme le givre, 
les montées en températures liées aux grosses chaleurs ou encore l’impact des particules polluantes. Il 
semble donc intéressant d’étudier l’impact de ces facteurs sur la cire Cosmolloïd et les solutions de 
décanoate. De même l’application d’autres cires microcristallines et d’autres solutions de carboxylates 
(en faisant varier les longueurs de chaines et les concentrations) permettrait d’enrichir cette étude.  
 
L’utilisation d’échantillons modèles en grand nombre permettrait de multiplier les expériences 
de remises en corrosion en faisant varier les différents paramètres cités ci-dessus et donc d’enrichir 
nos connaissances sur l’efficacité des traitements à la cire microcristalline et aux solutions à base de 
carboxylate. 
 
Enfin l’ensemble de cette étude a été faite sur un seul et même type d’échantillon en cuivre 
naturellement corrodé. L’application de la méthodolgie de remise en corrosion développée dans cette 
thèse à d’autres type d’échantillons (bronze ou laiton, couches de corrosion artificielles) permettrait 
d’étendre les connaissances sur l’efficacité des traitements de protection en fonction des substrats. 
 
 
272 
 
De manière plus générale il serait intéressant d’envisager l’étude d’autres modes de traitements 
de protection agissant par réaction avec la couche de corrosion et dont les propriétés physico-
chimiques (viscosité, réactivité) permettraient une bonne pénétration en profondeur et donc une 
meilleure tenue dans le temps.
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Tableau 46 : Bilan des observations (points positifs et négatifs) faites pour les deux traitements de protection étudiés et les différents modes 
d’application 
Traitements de protection Points positifs Points négatifs 
Cire 
microcristalline 
A chaud 
(1 passe) 
o Pénétration dans la couche de produits de 
corrosion 
o Mode d’application adapté à la statuaire 
monumentale 
o Augmentation de l’hydrophobicité en surface 
o Bonne tenue sous lixiviation 
 Mauvaise efficacité à long terme 
 Tenue moyenne sous UV 
A froid 
(2 passes) 
o Mode d’application adapté à la statuaire 
monumentale 
o Augmentation de l’hydrophobicité en surface 
 Pas de pénétration dans la couche de produits 
de corrosion 
 Tenue moyenne sous UV 
 Mauvaise tenue sous lixiviation 
NaC10 Immersion 
o Augmentation de l’hydrophobicité en surface 
o Pas de coloration de la couche de produits de 
corrosion 
 Mode d’application peu adapté à la statuaire 
monumentale 
 Pas de formation de Cu(C10)2 (NaC10 plus 
soluble dans l’eau donc plus rapidement 
éliminée 
HC10 
Pinceau 
o Mode d’application adapté à la statuaire 
monumentale 
o Augmentation de l’hydrophobicité en surface 
 Pas de pénétration dans la couche de produits 
de corrosion 
 Mauvaise tenue sous lixiviation 
Immersion 
o Pénétration dans la couche de produits de 
corrosion 
o Augmentation de l’hydrophobicité en surface 
o Bonne efficacité à court et à loin terme 
o Bonne tenue sous UV 
o Bonne tenue sous lixiviation 
o Efficacité dès quelques minutes d’immersion 
o Efficacité optimale obtenue avant la coloration 
bleue 
 Mode d’application peu adapté à la statuaire 
monumentale 
 Coloration bleue après une immersion trop 
longue 
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Annexe 1 :  Données de précipitations relevées en Essonne en 2015 
 
Précipitations (mm) 
 Janv Fév Mars Avril Mai Juin Juillet Aout Sept Oct Nov Déc 
1 0 26,4 28,6 7 172,2 21,8 0 0 30 0 1,6 -0,3 
2 1,2 24,6 25,8 5 35,5 0 0 0 9,6 0 2,6 0 
3 12,1 8,6 5,4 29,4 66,6 3,8 0 0 0,4 0 3,2 0 
4 21,8 0 11,8 63,6 24,9 2,4 -0,4 37,1 0 -0,1 8,2 7,8 
5 -0,5 0,4 -0,5 2,6 38,2 0 -0,4 0 4,8 27,8 8 0,2 
6 -0,5 1,2 0 0 5 0 0 0 12 139,2 5 0 
7 0 0 0 0 6,2 0 2,4 5,9 0 32,1 7,7 0 
8 9 -0,7 0 0 1 0 16,7 8,4 0 0,2 1,2 39,2 
9 19,2 -0,4 0 0 0,5 0 -0,5 10,4 0 0 0,4 31,8 
10 7,2 0 -0,5 0 0 0 0 2,4 0 2,4 0 -0,7 
11 10,6 0 -0,5 0,8 0 0 0 0 0 2 1,6 -0,1 
12 -0,5 0 0 5 0 -0,7 -0,3 0 11,1 0,4 0,7 -0,8 
13 3,4 2,8 0 0 0 0 -0,6 7,3 83,3 0 0,6 0 
14 19,2 33,8 0 0 23,2 0 0 37,2 14 2,6 -0,3 0 
15 16,8 43,3 -0,6 0 43,9 0 0 121,1 25,2 19,5 -0,6 35 
16 12,2 -0,3 0 0 -0,4 0 -0,1 4,3 110,3 13,5 0,2 43,2 
17 12,4 -0,6 0 0 -0,5 0 -0,7 0 49,7 6,1 10 1,8 
18 12,4 -1,2 0 0 -0,5 -0,3 -0,7 0 60,7 8 18,6 9,8 
19 1,5 0 0 0 14,4 -0,6 67,4 0 89,6 -0,1 3,2 3,6 
20 1,5 12,8 0 0 27,4 0 3,1 13,6 2 0,4 93 0,7 
21 0 81,8 0 0 6,8 0 -0,2 8,8 0,8 1,1 135,9 4 
22 0 12,6 0 0 0 3,8 8,4 0 32,4 21,6 51,6 1,7 
23 0 48,1 0 0 0 24,2 1,2 5 56,2 7,2 0 -0,7 
24 14,4 41,6 16,7 0 0 0,8 0,1 40 1,5 0 4,8 3,6 
25 12,8 6,2 65,2 5,4 4,6 0 2,4 38,4 18,6 0 36,8 12,2 
26 1,3 10,8 4,6 33,4 1,8 0 10,1 1,1 0,6 1,2 15,6 0 
27 6,4 33,8 7,9 46,6 0 -0,5 35,4 99,9 0 1,8 0 0 
28 1 -0,3 6 0 0 -0,3 1,1 172,3 0 40,8 5,3 0 
29 13,4   22,8 0 -0,5 0 1,3 0,5 0 16,6 0,4 -0,7 
30 34,4   72,7 72,9 5,2 0 0 0 0 1,4 -0,7 -0,4 
31 29,4   9,7   4,8   0 0  1,8  -1 
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Annexe 2 : Spectres RBS et NRA des couches de corrosion des échantillons dopés au 13C  
 
Figure I : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon témoin sans traitement de protection avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure II : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque dopé au 13C
appliqué au pinceau en deux couches avec les contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes 
naturels 
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Figure III : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque dopé au 13C
appliqué par immersion pendant 1 minute avec les contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du so fre, de l’hydrogène et de leurs 
isotopes naturels 
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Figure IV : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque dopé au 13C
appliqué par immersion pendant 5 minutes avec les contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs 
isotopes naturels 
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Figure V : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque dopé au 13C
appliqué par immersion pendant 5 minutes avec les contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs 
isotopes naturels 
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Figure VI : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque dopé au 13C
appliqué par immersion pendant 30 minutes avec les ontributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs 
isotopes naturels 
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Annexe 3 : Données profils microsonde 13C 
 Echantillon immergé pendant 1 minute dans H13C10 
 
Figure VII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 1 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 1minute (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure VIII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 2 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 1minute (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure IX : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 3 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 1minute (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure X : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 4 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque dopé 
au 13C appliqué par immersion pendant 1minute (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les contributions du 
cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XI : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 5 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 1minute (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 6 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 1minute (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XIII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 7 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 1minute (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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 Echantillon immergé pendant 5 minutes dans H13C10 
 
Figure XIV : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 1 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 5 minutes (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XV : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 2 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 5 minutes (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XVI : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 3 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 5 minutes (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XVII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 4 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 5 minutes (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XVIII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 5 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 5 minutes (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XIX : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 6 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 5 minutes (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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 Echantillon immergé pendant 30 minutes dans H13C10 
 
Figure XX : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 1 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 30 minutes (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXI : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 2 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 30 minutes (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 3 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 30 minutes (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXIII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 4 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 30 minutes (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
 
XXXI 
 
 
Figure XXIV : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 5 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 30 minutes (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXV : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 6 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 30 minutes (zone représentée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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 Echantillon immergé pendant 2 heures dans H13C10 
 
Figure XXVI : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 1 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 2 heures (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXVII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 2 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 2 heures (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXVIII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 3 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 2 heures (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXIX : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 4 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 2 heures (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXX : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 5 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 2 heures (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XXXI : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la zone 5 de la couche de corrosion de l’échantillon traité à l’acide décanoïque 
dopé au 13C appliqué par immersion pendant 2 heures (zone représ ntée par le rectangle sur la cartographie PIXE du cuivre) avec les 
contributions du cuivre, du carbone, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturel
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Annexe 4 :  Profils de D/H dans les couches de brochantite (ToF-SIMS) 
 
 
 
a. 
 
b. 
 
Figure XXXII : Superposition des cartographies de S- t CuO-  de l’échantillon de Metz protégé à la 
cire Cosmolloïd® appliquée en une couche (a) et profil d'enrichissement en D/H (noir), profil 
d'intensité du soufre (rouge) et de l'oxygène (bleu) (b) 
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a. 
 
b. 
 
Figure XXXIII : Superposition des cartographies de S- t CuO-  de l’échantillon de Metz protégé à la 
cire Cosmolloïd® appliquée en deux couches (a) et profil d'enrichissement en D/H (noir), profil 
d'intensité du soufre (rouge) et de l'oxygène (bleu) (b) 
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a. 
 
b. 
 
Figure XXXIV : Superposition des cartographies de S- t CuO-  de l’échantillon de Metz protégé à 
l’acide décanoïque appliqué au pinceau en deux couches (a) et profil d'enrichissement en D/H (noir), 
profil d'intensité du soufre (rouge) et de l'oxygène (bleu) (b) 
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a. 
 
b. 
 
Figure XXXV : Superposition des cartographies de S- t CuO-  de l’échantillon de Metz protégé à 
l’acide décanoïque appliquée par immersion pendant une minute (a) et profil d'enrichissement en 
D/H (noir), profil d'intensité du soufre (rouge) et de l'oxygène (bleu) (b) 
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Annexe 5 : Cartographies NRA de l’oxygène-18 
 
  
 
 
a. 
 
 
b. 
 
Figure XXXVI : Cartographies NRA des échantillons de Metz sans traitements non exposé à 
l'oxygène-18 (a) et remis en corrosion sous oxygène-18 (b) 
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a. b. 
  
Figure XXXVII : Cartographies NRA des échantillons de Metz immergé 1 minute (a) et 3h (b) et 
remis en corrosion sous oxygène-18 
 
 
 
 
Figure XXXVIII : Cartographies NRA des échantillons de Metz traité à la cire microcristalline en 
une couche et remis en corrosion sous oxygène-18 
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Annexe 6 : Spectres RBS et NRA des couches de corrosion des échantillons remis en corrosion par cyclage 
d’HR sous atmosphère dopé à l’18O 
 
Figure XXXIX : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillo  protégé à la cire Cosmolloïd une passe 
et remis en corrosion sous 18O, avec les contributions du cuivre, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XL : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon témoin non remis en corrosion avec les 
contributions du cuivre, de l’oxygène, du soufre, d l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XLI : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillon de Metz sans traitement de protection et 
remis en corrosion sous 18O, avec les contributions du cuivre, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XLII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillo mmergé 1 minute dans l’acide 
décanoïque et remis en corrosion sous 18O, avec les contributions du cuivre, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Figure XLIII : Spectre expérimental et spectre simulé acquis sur la couche de corrosion de l’échantillo  immergé 3 heures dans l’acide 
décanoïque et remis en corrosion sous 18O, avec les contributions du cuivre, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et de leurs isotopes naturels 
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Annexe 7 :  Communications orales et posters 
 
Communications orales 
 
Durant ces trois années de thèse j’ai eu l’occasion de présenter mes travaux par 
l’intermédiaire de communications orales lors de différents congrès et séminaires : 
 
 Congrès EUROCORR : 
 
o En septembre 2015 à Graz (Autriche) : « Protection of bronze statuary, 
comparison of classical treatments and approaches with carboxylates », E. 
APCHAIN et al. 
o En septembre 2016 à Montpellier (France) « Study of interactions between organic 
protection treatment and bronzes patina », E. APCHAIN et al. 
o En septembre 2017 à Prague (République Tchèque): « Development of ToF-SIMS 
analysis methodology for the study of organic protection treatments for copper 
alloys », E. APCHAIN et al. 
 
 Journée d’étude à l’INP « Nouvelles stratégies de conservation du patrimoine métallique », 
avril 2016 (Paris) : « Protection of bronze statuary, comparison of classical treatments and 
approaches with carboxylates », E. APCHAIN et al. 
 
 Séminaire DYPAC, avril 2017 (Université de Versailles St-Quentin-en-Yvelines) : « Les 
traitements de protection de la statuaire en bronze, comparaison de techniques classiques et 
d’approches par carboxylates », E. APCHAIN et al. 
 
Poster 
 
J’ai également pu diffuser mes résultats à travers un poster 
 
 « Matériaux du Patrimoine et Patrimoine Matériel », mars 2016 (Ecole Polytechnique) : 
« Protection de la statuaire en bronze, comparaison de traitements classiques et d’approches 
par carboxylates », E. APCHAIN et al 
 
Emilande Apchain – Thèse de doctorat 2018 
Résumé : 
En milieu extérieur les objets en cuivre et alliages cuivreux subissent des altérations qui entrainent d s 
modifications physiques et esthétiques de l’œuvre. Pour limiter ces dégradations il convient de réduire les 
interactions entre la couche de corrosion et son environnement d’exposition en appliquant un traitement de 
protection. Ce travail de thèse propose d’étudier dux types de traitements de protection : une cire 
microcristalline (cire Cosmolloïd) et des solutions de décanoate (NaC10 et HC10). Pour cette étude des 
échantillons « modèles » en cuivre naturellement corrodés ont été utilisés afin de développer une méthodologie 
analytique visant à étudier le mode d’action et la pénétration des deux types de traitement de protecti n 
appliqués sur des couches de corrosion. Grâce à cette mé hodologie il a été observé que bien que l’action en 
surface varie en fonction de la nature du traitement, la pénétration quant à elle semble dépendre essentiell ment 
de son mode d’application. 
Un travail de remise en corrosion des échantillons traités a également été mené en conditions 
d’immersion et en corrosion atmosphérique sous cyclage d’humidité relative, à l’aide de traceurs isotopiques 
(D2O et 18O), afin d’évaluer qualitativement et de comparer l’efficacité des différents traitements de protection. 
Des dégradations sous UVB et lixiviation des traitements ont également permis d’étudier la tenue des 
traitements dans des conditions d’exposition extérieure. La détection des traceurs isotopiques dans les couches 
de corrosion par ToF-SIMS et analyses NRA, a mis en évidence des efficacités équivalentes pour les deux 
traitements.  Elles ont en revanche également révélé des différences de tenues face à différentes sollicitations. 
Tandis que la cire microcristalline se dégrade rapidement sous rayonnement UVB par rapport au traitement 
HC10, le phénomène de lixiviation semble en revanche dégrader plus rapidement un traitement demeuré en 
surface de la couche de corrosion.  
 
 
Mots clés : cuivre, alliages cuivreux, corrosion atmosphérique, traitements de protection, cire microcristalline, 
solution de décanoate, efficacité, tenue 
 
 
 
 
 
 
Abstract: 
In outdoor environment copper and copper alloys objects undergo degradations that lead to physical 
and aesthetic modifications of the artwork. To limit these changes interactions between the corrosion layer and 
its exposure environment should be reduced by applying protective treatment. This project proposes to tudy 
two types of protective treatments: microcrystalline wax (Cosmolloïd wax) and decanoate solutions (NaC10 nd 
HC10). For this study, naturally corroded copper "model" samples were used to develop an analytical 
methodology to study the action and penetration of the two types of protective treatment applied to corrosion 
layers. This methodology allowed to observe that although the surface action changes according to the nature 
of the treatment, the penetration seems to depend essentially on its application. 
 Re-corrosion experiments of treated samples was also carried out under immersion conditions and 
atmospheric corrosion with relative humidity cycling, both using isotopic tracers (D2O and 18O) in order to 
qualitatively evaluate and compare the effectiveness of the protective treatments. Degradations under UVB and 
leaching off treatments also lead to a study of their b havior under conditions of external exposure. The 
detection of isotopic tracers in the corrosion layers by ToF-SIMS and NRA analysis showed equivalent 
efficiencies for both treatments. They also revealed differences of holding faced with different factors. While 
microcrystalline wax degrades rapidly under UVB radiation compared to HC10 treatment, the leaching 
phenomenon seems to degrade more rapidly a treatment remaining on the surface of the corrosion layer. 
 
 
Keywords: copper, copper alloys, atmospheric corrosion, protective treatment, microcrystalline wax, 
decanoate solution, effectiveness, holding 
